SEIRA Spektroskopi by Heebøll-Christensen, Jesper et al.
SEIRA spektroskopi
Siemen Baader, Louise Brinck, Jesper Heebøll-Christensen
Vejleder: Niels Boye Olsen
Fysik, Internt Fagligt Projekt
Imfufa, RUC
Januar 2005
Abstract
I dette rapport beskrives de teorier, der er fremsat for molekylers øgede absorp-
tionsevne i det midt-infrarøde område, når de appliceres til et substrat, der er coatet
med en tynd metalfilm. Denne effekt kaldes surface-enhanced infrared absorption
(SEIRA).
Vi undersøger eksperimentelt, ved transmissionsspektroskopi, om det er mu-
ligt at eftervise SEIRA for p-NBA appliceret til et calciumflouridvindue coatet
med guldfilm i tykkelserne 4.5 nm, 8 nm og 16 nm. Desuden undersøger vi repro-
ducerbarheden af hver måleserie.
Vi finder, at der er en forstærkning i absorptionen af p-NBA, som kan tilskrives
en SEIRA effekt, og at denne forstærkning bliver større i takt med, at guldfilme-
ne bliver tykkere. Det konkluderes at reproducerbarheden er tilstrækkelig til at
dokumentere en forstærkning.
Abstract in English
In this report we describe the theories for the increased infrared absorption ability
of molecules applied to a substrate coated with a thin metal film. This effect is
called surface-enhanced infrared absorption (SEIRA).
With transmission spectroscopy we experimentally examine the possibilities
for documententation of SEIRA for p-NBA applied to a calciumflouride window
coated with goldfilms with thicknesses of 4.5 nm, 8 nm and 16 nm. Furthermore
we examine the reproducibility of each series.
We find that there is an enhancement in the absorption of p-NBA which can
be ascribed to a SEIRA effect and that this enhancement is increased with incre-
ased gold film thickness. It is concluded that the reproducibility is sufficient for
documentation of the enhancement.
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Forord
Dette projekt er blevet til i samarbejde med Seniorforsker Jimmy Bak fra Forsk-
ningscenter Risøs afdeling for Optik og Plasmaforskning som første skridt i en
eventuel forskning i SEIRA på Risø.
Interessen i dette projekt fra Risøs side ligger i, at vi som studerende under-
søger hvilke materialer og målemetoder, der er blevet brugt i eksperimenter, hvor
der er blevet påvist en SEIRA effekt. Desuden, at vi laver en forsøgsopstilling
med hvilken, det er muligt at påvise SEIRA med det udstyr, der er tilgængeligt på
Risø.
Desuden er det hensigten, at Jimmy Bak gennem vejledningen af projektet
udvikler et dybere kendskab til SEIRA. Ud fra de erfaringer som projektet giver,
kan Risø vurdere, om det er ønskeligt at opstarte en egentlig forskning i SEIRA
fænomenet.
Vores interesse ligger i at kunne udføre forsøg på professionelt udstyr og dra-
ge fordel af den faglige ekspertise inden for spektroskopi, der findes på Risø. Ud
over, at det ganske enkelt er spændende, giver udførelsen af et eksperimentielt
projekt også en række vigtige praktiske erfaringer.
Vi vil gerne takke nogle mennesker, som har givet en rigtig stor hånd i tilbli-
velsen af dette projekt.
I første omgang fortjener Jimmy Bak en stor tak for, at vi overhovedet kunne
få lov til at lave projektet, al den hjælp han har givet os, og at vi havde mulighed
for at lave forsøg på Risø.
Dernæst vil vi gerne takke Ebbe Hyldahl Larsen, som har hjulpet os gevaldigt
med at bygge apparatur til vores forsøg.
Desuden bør vi også takke Tanja Begovic for eksperimentel vejledning, Oda
Brandstrup for at have skaffet p-NBA til vores forsøg, Jens Spanget for vejledning
om Risø-projekter og et p-NBA spektrum.
Til sidst vil vi naturligvis takke Niels Boye Olsen for vejledning af dette pro-
jekt.
Siemen Baader, Louise Brinck, Jesper Heebøll-Christensen
IMFUFA, RUC, januar 2005
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Projektets formål
Projektets udgangspunkt er at skabe erfaring og viden omkring SEIRA til videre
forskning på Risø.
Projektet søger at tilegne den viden og grundlæggende teori, der skal til, for at
afdække fænomenet og forskningsfeltet SEIRA, og at finde frem til de modeller,
som er nødvendige i den foreløbige forståelse af fænomenet.
Desuden er det et formål for projektet at lave en forsøgsopstilling for eksperi-
mentelt at eftervise en SEIRA effekt samt at vurdere om resultaterne af eksperi-
mentet passer med teorien.
I litteraturen er der mange eksempler på observationer af SEIRA, men vi har
ikke set nogen eksempler, hvor reproducerbarheden af disse observationer er do-
kumenteret. Derfor ønsker vi at undersøge muligheden for reproducerbare SEIRA
observationer.
Rapporten består af forskellige sektioner med generel teori, en gennemgang
af den aktuelle viden om teorien bag SEIRA, en grundig beskrivelse af eksperi-
mentet og den SEIRA forstærkning, som vi har målt, samt en diskussion af vores
resultater.
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Kapitel 1
Indledning
I 1980 blev det for første gang observeret af Hartstein et al. [1980], at absorption
af infrarød stråling i molekyler blev kraftigt forstærket, når de fik lov til binde sig
til et ultratyndt metallag.
Denne forstærkede absorption kunne ses ved infrarød spektroskopi, hvis man
coatede de krystalvinduer, som normalt anvendes til infrarød spektroskopi, med
enten guld eller sølv i nogle få nanometers tykkelse. Der blev rapporteret, at denne
metode kunne forstærke absorptionssignaler helt op til 1000 gange.
En lignende type af forstærkede signaler kendtes i forvejen fra Raman Scatte-
ring, men var ikke tidligere observeret i det infrarøde område, og det forundrede
derfor, at forstærkningen var så kraftig.
I dag er man stadig forundret over denne store forstærkning, men man er må-
ske lidt mere afklaret med, hvordan denne effekt tager sig ud. Man har adskillige
hypoteser til at forklare dele af effekten, men stadig er man ikke kommet til enig-
hed om hvilke mekanismer, der ligger bag effekten.
Adskillige forskningsgrupper har arbejdet koncentreret med dette fænomen
siden starten af 1990-erne, blandt andet Griffiths et al. fra Idaho, USA, Aroca et
al. fra Ontario, Canada, Osawa et al. fra Tokyo, Japan, samt mindre grupper i Kina,
Tyskland og Østrig. Os bekendt er der indtil videre ikke blevet publiceret noget
om SEIRA i Danmark.
Osawa og Ikeda foreslog i 1991 et navn til forstærkningsfænomenet. Dette
navn er blevet hængende på trods af, at andre har foreslået andre navne, og fæ-
nomenet kendes i dag som Surface-Enhanced InfraRed Absorption også kaldet
SEIRA.
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1.1 Beskrivelse af SEIRA effekt
Almindelig infrarød spektroskopi har den hindring, at der er en temmelig høj de-
tektionsgrænse for, hvor mange molekyler skal være til stede i en prøve, før de
bliver registreret. Dette vil typisk være et problem, når man vil spore små koncen-
trationer af stoffer eksempelvis i toxikologi.
Lambert-Beers lov siger, at absorbansen i et stof er proportional med kon-
centrationen af stof samt den længde, som den infrarøde stråle vandrer igennem
stoffet. Derfor har man tidligere forsøgt at komme ud over dette problem ved at
øge koncentrationen af stof, eller ved at øge strålens vejlængde. Men en længere
vejlængde har tendens til også at øge baggrundsstøj [Kellner et al., 1997], og sam-
tidig er det ikke altid muligt at øge stofkoncentrationen. Derfor er disse løsninger
ikke altid så anvendelige, eksempelvis er det stort set umuligt at anvende dem i
in situ målinger. En forfining af målemetoden er langt at foretrække. Ved SEIRA
øges den molære absorptionskoefficient og dermed den infrarøde absorption, det
vil sige, at detektionsgrænsen sænkes.
SEIRA er den effekt, man ser i molekylers absorption af infrarødt lys, når
man placerer dem i et meget tyndt lag (allerhelst et monolag) ovenpå en metalfilm
i nanometer-tykkelse. Det materiale, som molekylerne lægges ned på, kaldes for
substratet. Typisk lægges metalfilm og molekyler ned på et krystal- eller glasvin-
due, som er typiske substrater i infrarød spektroskopi.
Hvad man ser er først og fremmest en forstærkning i absorbansen af moleky-
lernes infrarøde absorption, men det er også blevet rapporteret, at SEIRA fører til,
at absorptionsbåndene for molekylerne bliver bredere [Zheng et al., 2001], og at
disse brede toppe rykker sig mod højere bølgetal i forhold til almindelig infrarød
absorption [Ishida and Griffiths, 1994].
Det er først og fremmest den forstærkede absorption, man er interesseret i.
Denne forstærkning, som ifølge rapporterne kan variere fra en faktor 2-3 til om-
kring en faktor 1000 i forhold almindelig infrarød absorption, giver mulighed for
en markant forbedring af målinger på små stofkoncentrationer ved infrarød spek-
troskopi. Dette vil afgjort være den primære anvendelse af SEIRA.
1.2 SEIRAs historie
SEIRA effekten blev første gang rapporteret i en artikel af Hartstein et al. [1980].
Hartstein målte med ATR og brugte silicium ATR krystaller som substrat. ATR
står for ‘attenuated total reflection’- altså reduceret total reflektion. Det er en må-
lemetode, hvor det indsendte lys reflekteres inde i et substratet, som har et højt
brydningsindeks, således at den indsendte stråle kun trænger en smule ind i det
stof, der måles på, som har et lavere brydningsindeks end substratet. Det lys, der
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trænger ind i stoffet, er den såkaldte ‘evanescent wave’. Hvis stoffet absorberer
lys ved specifikke bølgelængder, vil disse bølgelænger mangle i den totalt reflek-
terede lysstråle. Hartstein målte på modelmolekyler, som enten var lagt ovenpå en
krystal coatet med en tynd metalfilm af sølv eller guld (mindre end 6 nm) eller
mellem krystallen og metalfilmen.
I de følgende mange år foregik hovedparten af forskningen i SEIRA effekten i
Japan [Aroca and Ross, 2004]. Blandt andet var det Osawa and Ikeda [1991] som
foreslog navnet SEIRA. I samme artikel viste Osawa, at det ikke kun var ved ATR,
det var muligt at måle en SEIRA effekt, men at det også var muligt at bruge både
ekstern refleksion og transmission.
Der er blevet foretaget en del målinger af SEIRA på metalfilm af guld og
sølv (Au og Ag) og i nogen grad også på kobber (Cu), og det er gentagne gange
blevet vist, at der er en forstærkning af absorbans fra molekyler adsorberet til en
ædelmetal-film i forhold til en ucoatet overflade.
I 1997 blev det for første gang vist af Lu et al. [1997], at der også er en
SEIRA-effekt ved metalfilm af platingruppemetaller, som ved en elektrokemisk
påføringsmetode var lagt på ‘glassy carbon’vinduer. De var dog ikke helt i stand
til at forklare alle ændringerne i de forstærkede spektre. Bjerke et al. [1999] efter-
viste imidlertid, at der var en SEIRA effekt for metalfilm af platingruppemetaller,
samtidig med, at de var i stand til at forklare spektrene.
Af platingruppemetaller er der blevet målt på Pt, Pd, og Ru. Det påfalden-
de var, at de overfladeforstærkede spektre fra eksperimenter med ædelmetaller og
platingruppemetaller var forskellige. Forskellen bestod i, at absorptionsbåndende i
spektrene for molekyler adsorberet på guld- eller sølvfilm som regel blev forstær-
ket lige meget (symmetrisk), mens absorptionsbåndende for platingruppemetaller
blev forstærket var asymmetriske. Desuden var forstærkningsfaktoren for moleky-
ler adsorberet på guld- og sølvfilm større end for andre metaller. Dette fik Lu et al.
[2000] til at foreslå, at mekanismerne til forstærkning på platingruppemetallerne
var anderledes fra dem på guld- og sølvfilm. Denne effekt kaldte de, for at skelne
det fra SEIRA, for abnormal infrarød effekt (AIRE).
Det blev dog senere vist af blandt andet Bjerke and Griffiths [2002], at det un-
der visse betingelser også var muligt at få spektre at få en assymetrisk forstærkning
på guld- og sølvfilm. Griffiths foreslog, at den målte asymmetri ved forsøg med
platingruppemetaller kunne skyldes målemetoden, da der kun var foretaget målin-
ger på refleksion, idet der anvendes et elektrisk ledende (og dermed uigennemsig-
tigt) substrat. Begrundelsen er, at refleksionsspektroskopi på bulk-materialer kan
være årsag til asymmetriske toppe netop på grund af målemetoden.
Bjerke and Griffiths [2002] målte som de første på molekyler adsorberet til
platingruppemetaller i transmission og viste, at de fremkomne spektre i høj grad
lignede spektrene for forstærkning ved ædelmetal-film.
Der er desuden blevet observeret SEIRA effekter ved andre typer af metallag
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end ædelmetaller og platingruppemetaller. Blandt andet rapporterede Aroca and
Price [1997] en forstærkning på tin (Sn) på cirka en faktor 20, og Krauth et al.
[2000] rappoterede en forstærkning på jernfilm. I de seneste år er der endvidere
undersøgt SEIRA-effekter på flere andre metaller [Aroca and Ross, 2004].
1.3 Egenskaber ved SEIRA
I målinger af SEIRA effekten er det blevet observeret, at forstærkningen af mo-
lekylernes infrarøde absorption er afhængig af antallet af molekyler. Jo flere lag
testmolekyler, desto mindre er den relative forstærkning. Det vil sige, at det kun
er absorptionen fra de molekylelag, der ligger lige over metalfilmen, der bliver
forstærket.
Omvendt kan man iagtage, at forstærkningen afhænger af metallagets tykkel-
se. Tykkere metallag giver en større absorption - indtil en hvis grænse. Når metal-
tykkelsen når op over denne grænseværdi, aftager SEIRA effekten meget drastisk
og forsvinder helt.
Via elektronmikroskoper og andre redskaber til at undersøge små enheder har
man set, at metallag med tykkelser under denne tærskelværdi ikke er kontinuerte.
I stedet består de af bittesmå øer af metal. Disse øer ser ud til at vokse med metal-
lagets tykkelse, og tærskelværdien svarer netop til den tykkelse, hvor øerne flyder
sammen, og metallaget bliver kontinuert. På figur 1.1 kan man se nogle eksempler
på nærbilleder af metaløerne.
Det er spændende, at det netop også er i den situation, at SEIRA effekten
forsvinder. Dette tyder på, at effekten på en eller anden vis er forbundet til disse
metaløer. Det er en generel antagelse i SEIRA spektroskopi, at metaløerne er skyld
i den forstærkede absorption, spørgsmålet er blot hvordan.
1.4 Anvendte metoder og materialer
Vi vil nu beskrive hvilke substrater, der er blevet anvendt, og hvordan metalfilme-
ne er blevet lavet i forsøg, hvor der er blevet observeret SEIRA effekt.
Valget af substrat er afhængigt af hvilket apparat der bruges til målingerne. I
ATR spektroskopi bliver den indsendte stråle reflekteret inde i substratet, derfor
anvendes der som regel en krystal med højt brydningsindeks. I transmissionsspek-
troskopi skal det substrat, som metalfilm og modelmolekyle lægges på, være in-
frarødt transparent. Man bruger typisk krystaller med meget lave brydningsindeks
for at mindske refleksionen. Substratet i refleksionsspektroskopi skal være infra-
rødt spejlende, hvilket ofte vil sige, at der anvendes elektrisk ledende materialer.
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Figur 1.1: Nærbilleder af metalfilm. Det ses tydeligt, hvor forskelligartede me-
taløerne tager sig ud i de forskellige metalfilm. Billederne er vist som eksempler
for at give en idé om metaløernes strukturer. De er lånt fra forskellige artikler: a
[Nishikawa et al., 1993], b [Jensen et al., 2000], c [Aroca and Price, 1997], d [Sun
et al., 1999], e [Zheng et al., 2001].
Der er i litteraturen eksempler på målinger, hvor et modelmolekyle adsorberes
til et substrat, hvorefter der pådampes en metalfilm. I langt de fleste tilfælde bliver
metalfilmen dog lagt på substratet, og derefter påføres modelmolekylet.
Den mest anvendte teknik til konstruktion af metalfilm er vakuumpådampning
ved meget lavt tryk. Pådampningen sker ved at opvarme en metaltråd ved elek-
trisk modstand, således at metalatomer løsrives og sætter sig på substratoverfla-
den. Størrelsen og udformningen af metaløerne er afhængig af, hvor meget metal
der dampes på pr. minut. Som regel ses det, at de metalfilm, der giver den største
forstærkning, er pådampet langsomt. Det vil sige, at der lægges 0.1− 0.5 nm
min
ned
på substratet.
En anden ofte anvendt metode er sputtering. Ved denne metode anvendes et
såkaldt target, som er lavet af det materiale, man ønsker at lave metalfilmen af.
Dette target bliver beskudt med ioner med høj hastighed, således at metalatomer-
ne river sig løs og derved kommer ud i gasfasen. Når metalatomerne i gasfasen
rammer en overflade, vil de kondenseres og derved dannes en metalfilm.
Ved elektrokemisk pålægning placeres et substrat med høj ledningsevne i en
elektrolytopløsning med salte af det metal, som metalfilmen skal bestå af. Me-
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talfilmen dannes ved anvende en passende spænding i systemet. Ø-strukturen i
metalfilmen er bestemt af koncentrationen af opløsningen og den tid, hvori me-
tal bliver påført. Da substratet skal have en høj ledningsevne bruges eksempelvis
bulk-metal eller ‘glassy carbon’.
For at lave ø-struktur er det også muligt at anvende metalpartikler. Metalpar-
tiklerne laves ved reduktion af metalioner og lægges på substratet ved at påføre
det en opløsning med partiklerne i, når denne opløsning fordamper, vil partiklerne
blive tilbage på substratets overflade.
I det følgende vil de forskellige metoder til at få molekyler til at adsorbere til
en overflade blive beskrevet.
Den mest simple metode til at få molekyler til at adsorbere til et substrat kaldes
‘cast film’ metoden. I denne metode dryppes nogle dråber af en opløsning inde-
holdende modelmolekylet ned på substratet med en mikropipette. Ved langsom
fordampning af disse dråber dannes, ved en opløsning af passende koncentration,
en film med et monolag af modelmolekylet på substratet.
SAM (self-assembled monolayer)-metoden er en metode, der kan anvendes,
hvis modelmolekylet er i stand til at binde sig til metalfilmen med ionbindinger.
Det coatede substrat placeres i en opløsning med modelmolekylet, så molekylerne
binder sig til overfladen. Efter en given tid tages substratet op, og opløsningsmidlet
får lov til at fordampe.
1.5 Forstærkningen af SEIRA
De ekstreme forstærkningsgrader, som er blevet rapporteret, har både imponeret
og forundret. Hartstein et al. [1980] er i litteraturen blevet citeret for en forstærk-
ningsgrad på 1000. Ser man efter i hans originale artikel, viser det sig, at for-
stærkningen kun er en faktor 20. Tallet 1000 dukker ikke op nogen vegne. Til
gengæld nævnes 104 i abstractet som forstærkningsgraden i forhold til en måling
taget i transmissionsspektroskopi, hvilket ikke giver nogen videre fysisk mening.
Hartstein har nemlig påført sit modelmolekyle på to sider af en metalcoatet ATR
krystal og ladet strålen reflektere flere gange på tværs af krystallen. Dette har selv-
sagt givet en meget kraftigere absorption end en transmissionsmåling kan give.
Osawa and Ikeda [1991] definerer en forstærkningsfaktor som forholdet mel-
lem absorbans fra et SEIRA spektrum og et tilsvarende referencespektrum uden
den SEIRA forstærkende metalfilm, men som ellers (selvfølgelig) er taget under
samme betingelser. Forholdet skal udregnes for en af de signifikante absorban-
stoppe, som ses i begge spektre, da man typisk ser, at forstækningen varierer mel-
lem toppene.
Stadig er der dokumenteret meget høje forstærkningfaktorer. I samme artikel
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udregner Osawa en forstærkningsfaktor på cirka 500 og i en senere artikel måler
han en forstærkning på omtrent en faktor 200 [Osawa et al., 1993]. Jensen et al.
[2000] har desuden målt en forstærkningsfaktor 500.
Mere normale forstærkningsfaktorer ligger imidlertid i størrelses ordenen 10
til 50. Særligt er der mange, som måler en forstærkning omkring en faktor 20
[Aroca and Price, 1997, Sun et al., 1999, Bjerke et al., 1999, Lu et al., 2000] eller
en faktor 10 [Kellner et al., 1997, Zheng et al., 2001, Bjerke and Griffiths, 2002].
Forstærkningen er både afhængig af metallagets tykkelse, antallet af moleky-
ler i prøven samt en masse andre ting, dermed bliver forstærkningsfaktoren ikke
rigtigt et sammenligneligt mål for de forskellige eksperimenter med SEIRA. Det
har mere karakter af at vise SEIRAs styrke i forhold til almindelig infrarød spek-
troskopi.
Der findes flere forskellige teorier om, hvorfor denne forstærkning finder sted.
mindst to kilder til en forstærkning er blevet identificeret. Man er overbevist om,
at SEIRA i hvert fald består af bidrag fra disse to, men man har endnu ikke afgjort,
om der findes andre kilder til SEIRA. De to kilder er den kemiske forstærkning
og den elektromagnetiske forstækning. Hvordan og hvor meget disse to bidrager
til SEIRA er endnu ikke afgjort. Der er opstillet modeller og hypoteser for dem
begge, men modellerne er stadig relativt simple, og endnu er man ikke enig om
hvilke, der er de rigtige.
I kapitel 3 præsenterer vi disse to formodede årsager til forstærkningen. Men
først vil vi forklare lidt om almindelig infrarød spektroskopi og teori om elektro-
magnetiske bølger.
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Kapitel 2
Generel spektroskopi og optik
I dette afsnit vil der kort blive gennemgået hvordan molekyler absorberer elektro-
magnetisk stråling i det infrarøde område. Det er nødvendigt at få nogle grund-
læggende termer på plads, inden vi kaster os ud i den mere specialiserede teori
om SEIRA. Hvis alt dette er bekendt i forvejen, kan man blot springe dette kapitel
over og gå videre til kapitel 3.
I ethvert molekyle ændres afstanden mellem atomerne hele tiden ved, at a-
tomerne vibrerer i forhold til hinanden, disse vibrationer giver anledning til en
absorbtion af elektromagnetisk stråling i det infrarøde område.
Et molekyle har forskellige typer af vibrationsformer: symmetrisk og asym-
metrisk stræk, bending, scissoring, wagging, twisting og rocking, hvoraf de fire
sidste typisk ikke ses i det midt-infrarøde område. De vigtigste af disse bliver
illustreret på figur 2.1. Disse vibrationsformer gør, at det rent faktiske billede må-
ske ikke bliver helt så simpelt som det beskrevede. Principperne er imidlertid de
samme i alle vibrationerne, og det er dem, vi beskriver nu.
I et diatomigt molekyle kan atomerne betragtes som to masser og bindingen
mellem dem som en slags fjeder, der kan trykkes sammen eller trækkes ud, så den
bliver henholdsvis kortere eller længere i forhold til en ligevægtstilstand, hvor der
ikke er nogen kraft på fjederen. Dette system kan betragtes som en klassisk harmo-
nisk oscillator, hvor sammenhængen mellem den kraft F , der virker på fjederen
ved forskydning fra ligevægtstilstanden, og forskydningen x er givet ved Hookes
lov, som har udtrykket:
F = −kx, (2.1)
hvor k er fjederkonstanten, der angiver stivheden af bindingen.
Den potentielle vibrationsenergi Ex for et diatomigt molekyle er givet ved det
ubestemte integrale af den kraft, der modvirker forskydningen fra ligevægtstil-
standen, ganget med forskydningen,
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Figur 2.1: Symmetrisk stræk (I), asymmetrisk stræk (II) og bending (III) for et
ikke-lineært treatomigt molekyle
Ex = −
∫
Fdx. (2.2)
Ved hjælp af Hookes lov kan integralet for den potentielle vibrationsenergi
bestemmes:
Ex =
1
2
kx2 + konstant (2.3)
Hvis man afbilleder energien af den harmoniske oscillator som funktion af
forskydningen, fås en parabel, illustreret i figur 2.2.
Når et molekyle bliver bestrålet med lys, som indeholder forskellige bølge-
længder, kan der anslås en svingning i molekylet ved, at molekylet absorberer lys
ved en bestemt bølgelængde, således at molekylet bliver exciteret.
Absorbansen, som er et mål for andelen af absorberet lys, er defineret ved
log I
I0
hvor I0 er intensiteten af den indsendte stråle og I er intensiteten af den
transmitterede stråle. Absorbansen er givet ved Lambert-Beers lov:
A = αcl, (2.4)
hvor α er den molære absorptionskoefficient, c koncentrationen, og l er længden
af prøven.
Energien i en molekylvibration er kvantiseret, hvilket vil sige, at molekylet
kun kan befinde sig i bestemte energiniveauer [George and McIntyre, 1987, s. 36].
Det siger sig selv, at den klassiske fjeder-model er en meget grov tilnærmelse, men
den er god, idet den giver et billede af, hvad der foregår.
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Kvantemekanisk beskrives fjederen som et potentiale, og svingningerne som
de kvantemekaniske bølgefunktioner, der er tilladte i det pågældende potentia-
le. Disse bølgefunktioner beskriver særlige tilstande med en energi, der svarer til
svingningens frekvens [George and McIntyre, 1987, s. 40].
Molekylet exciteres ved, at det absorberer en foton, som har netop den energi,
som passer til energiforskellen mellem to af disse tilstande [Wilson et al., 1955,
s.36]. Det er svært at give et fysisk billede på, hvad disse energispring svarer til.
Typisk beskriver man det blot som overgange mellem forskellige konfigurationer
af vibrationsformer (se figur 2.1), der opfylder potentialet. Dette kan blandt an-
det involvere middelafstanden mellem atomerne i molekylet og vinklen mellem
valenselektroner [Wilson et al., 1955, s. 54].
Det er altså ikke alle energier i den harmoniske oscillator, der er tilladte for det
diatomige molekyle, de tilladte energier kan findes ved energien for den absorbe-
rede foton. Energien for en foton er direkte proportional med frekvensen:
Efoton = hν, (2.5)
hvor h er Plancks konstant. Dermed får vi et udtryk for energiniveauerne i den
harmoniske oscillator, som er givet ved heltallige intervaller af hν:
E = hν(n +
1
2
) , n = 0, 1, 2, ... , (2.6)
hvor energien 1
2
hν svarer til molekylets svingninger i grundtilstanden. Typisk illu-
streres den harmoniske oscillator med en (E, x)-parabel, som givet i ligning 2.3,
hvor de tilladte energiniveauer er indtegnet energiniveauerne, som gives i ligning
2.6. Se figur 2.2.
Sammenhængen mellem frekvens ν og bølgelængde λ er givet ved den ge-
nerelle formel, ν = v
λ
. Bølgelængden er omvendt proportional med frekvensen,
men da fysikere ofte benytter vinkelfrekvensen, ω = 2piν, definerer man bølgetal-
let k = 2pi
λ
. Dermed er energi, frekvens og bølgetal proportionale. Imidlertid skal
man være opmærksom på, at man i spektroskopi har en konvention om at holde
sig til frekvensen ν og ikke vinkelfrekvensen ω. Derfor definerer man bølgetallet
som blot k = 1
λ
. Under tiden kalder man også k den reciprokke bølgelængde i
dette tilfælde. Dette vil få en betydning i vores eksperimentafsnit, se for eksempel
afsnit 4.1.
I et molekyle, der består af mange atomer, kan svingnigerne for de enkelte
bindinger ikke betragtes isoleret. Svingningsfrekvensen er et resultat af samspillet
mellem hvor stærk bindingen er, svingningsform og massen af atomerne i mo-
lekylet. Forskellige molekyler absorberer altså lys ved forskellige bølgelængder,
derfor er det muligt at identificere et molekyle ud fra dets spektrum.
Den harmoniske oscillator er ikke en fuldstændig beskrivelse af energien i et
molekyle. I et molekyle vil der eksempelvis være en dissociationsenergi, hvorved
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Figur 2.2: De tilladte energiniveauerne for den kvantemekaniske, harmoniske o-
scillator. Grafen skal tolkes således, at energien er bestemmende for, hvilke af-
stande atomerne kan oscillere imellem. For alle energiniveauer er middelafstanden
fast
bindingen rives over. Jo højere et energiniveau molekylet bliver exciteret til, jo
mere vil modellen for den harmoniske oscillator afvige fra virkeligheden. De vi-
brationer, der kan måles i det infrarøde område, svarer typisk kun til excitationer
mellem grundtilstanden og de to første energiniveauer. Derfor er den harmoniske
oscillator en god beskrivelse af molekylsvingninger i det infrarøde område.
2.1 Dipolmomenter
Sendes elektromagnetisk stråling ind på en molekyle, vil den elektriske kompo-
sant i strålingen interagere med dipolerne i molekylet. Derved kan der exciteres
en svingning i molekylet. Det vil sige, at det kun er molekyler der har en perma-
nent dipol, der kan absorbere elektromagnetisk stråling i det infrarøde område.
Da de tilladte energiniveauer i molekylets oscillation er kvantificieret ifølge 2.6,
kan kun fotoner med en energi svarende til overgangen mellem to tilladte ener-
giniveauer blive absorberet af molekylet. Svarer fotonens energi ikke til et tilladt
spring i oscillatorens energi, vil feltet godtnok interagere med molekylets dipol,
men oscillatoren vil på skift modtage og afgive energi, så den overførte energi
midles til nul [Parson and Nagarajan, 2003, s. 121]. Dette er iøvrigt det samme,
som sker, når elektromagnetisk stråling udbreder sig i et transperent medium som
16
for eksempel glas.
Hvis atomerne i et molekyle har forskellig elektronegativitet, vil elektronerne
i bindingen være forskudt hen imod det ene atom. Den deraf følgende lokale lad-
ningsforskel skaber en permanent elektrisk dipol µ. Dipolen er proportional med
afstanden mellem ladningerne r og ladningsforskellen q og er givet ved:
µ = q · r. (2.7)
Er der tale om flere ladninger, kan det resulterende dipolmoment findes som
summen af de enkelte dipolmomenter, og er der tale om en kontinuert ladnings-
fordeling som for eksempel i det delokaliserede elektronsystem i en benzen-ring,
kan det resulterende dipolmoment findes ved en rumlig integration over ladnings-
fordelingen [Parson and Nagarajan, 2003, s. 120].
Figur 2.3: En tegning af elektromagnetisk strålings interaktion med en dipol.
Orienteringen af dipolmomenterne i molekylet i forhold til den indkommende
strålings elektriske feltvektor E er betydende for molekylets absorption (se figur
2.3). Koblingen mellem E og µ i molekylet er en kvantemekanisk proces, hvor
man definerer en overgangsdipol µ∗, som en kvantemekanisk overlejring af di-
polen i den første tilstand og i en exciteret tilstand. Det er interaktionen mellem
E-feltet og denne µ∗, som bestemmer, om molekylet absorberer en foton [Parson
and Nagarajan, 2003, s. 121].
Sandsynligheden for, at molekylet absorberer en foton er givet ved |µ∗ · E|2.
Når E og µ∗ er parallelle, er sandsynligheden for kobling størst, og når de er orto-
gonale er den nul. Desuden afhænger sandsynligheden af vektorernes størrelse, en
større flux af fotoner eller en større overgangsdipol i molekylet vil give anledning
til en større absorptionsevne [Parson and Nagarajan, 2003, s. 121].
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Betragtes et større antal molekyler med tilhørende indsendt stråling, giver det
mening at definere interaktionsenergien V , der er den energimængde, der i gen-
nemsnit bliver absorberet i et molekyle. V er ligesom ovenfor proportional med
det kvadrerede skalarprodukt af µ∗ og E [Parson and Nagarajan, 2003, s. 121].
Vi skal senere gøre brug af interaktionsenergiens afhængighed af vinklen mellem
absorberende molekylers dipoler og den indkommende stråling.
2.2 Komplekse bølgefunktioner
I dette afsnit vil vi vise, at elektromagnetiske bølger er transversale bølger, hvor
E og B er i fase og står vinkelret på hinanden. Vi beskriver elektromagnetiske
bølgers udbredelse i lineære, homogene medier og undersøger, hvad der sker, når
en elektromagnetisk bølge udbreder sig fra ét medium til et andet.
Enhver bølge kan skrives som summen af et antal sinusoidale funktioner, lig-
ningen for en sådan sinusfunktion skrives som:
f(z, t) = cos(kz − ωt + δ), (2.8)
hvor k er bølgetallet, ω er vinkelhastigheden og δ er faseforskydningskonstanten.
Sammenhængen mellem k og ω er givet ved ω = kv, hvor v er hastigheden er
bølgen.
Ved hjælp af Eulers ligning
eiθ = cos θ + i sin θ, (2.9)
kan man opstille en kompleks bølgefunktion
f˜(z, t) = A˜0e
i(kz−wt), (2.10)
således at den egentlige bølgefunktion er den reelle del af den komplekse bølge-
funktion (ligning 2.10), og hvor A˜0 er den komplekse amplitude [Griffiths, 1999,
s. 369].
Vi ser på en elektromagnetisk bølge, der udbreder sig langs med z-aksen. For
denne ønsker vi at udtrykke E og B som komplekse bølgefunktioner af formen
givet ved ligning 2.10
E˜(z, t) = E˜0e
i(kz−ωt), (2.11)
B˜(z, t) = B˜0e
i(kz−ωt), (2.12)
hvor de komplekse amplituder er E˜0 og B˜0.
Ud fra Newtons anden lov er det muligt at udlede en tredimensionel bølge-
funktion [Griffiths, 1999, s. 366]:
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∇2f =
1
v2
∂2f
∂t2
. (2.13)
hvor v er udbredelseshastigheden af bølgen
Da vi ønsker at undersøge elektromagnetiske bølgers udbredelse i medier, op-
skriver vi Maxwells ligninger for et lineært, homogent medium. Det vil sige et
medium, hvor der ikke er nogle frie ladninger eller strømme, og hvor  og µ er
konstante:
∇ ·E = 0 (2.14)
∇ ·B = 0 (2.15)
∇× E =
∂B
∂t
(2.16)
∇×B = µ
∂E
∂t
. (2.17)
Hvis vi tager gradienten to gange til ligning 2.16 og 2.17, får vi et udtryk for
E, som er uafhængigt af B, og et udtryk for B, som er uafhængigt af E:
∇E˜ = µ
∂2E˜
∂t2
(2.18)
∇B˜ = µ
∂2B˜
∂t2
. (2.19)
Disse ligninger opfylder ligningen for den tredimensionale bølgefunktion (for-
mel 2.13). Vi finder hastigheden af bølgen:
v =
1
(µ)
1
2
=
v
n
, (2.20)
hvor n er brydningsindekset for stoffet
n =
(
µ
0µ0
) 1
2
. (2.21)
For µ gående mod µ0, vil n gå imod
(/0)
1
2 = (r)
1
2 , (2.22)
hvor r defineres som dielektricitetskonstanten for stoffet.
Udover, at de elektromagnetiske bølger opfylder den tredimensionale bølge-
ligning (ligning 2.13), skal det også gælde, at divergensen af E og B er lig nul,
som det står i ligning 2.14 og 2.15. Ud fra det kan vi udlede, at E˜0,z = B˜0,z = 0.
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De elektriske og magnetiske felter står altså vinkelret på udbredelsesretningen,
derfor må de elektromagnetiske bølger være transversale.
Ved hjælp af ligning 2.16 kan vi nå frem til, at
B˜0 =
k
ω
(zˆ× E˜0), (2.23)
da ω = kv fås
B˜0 =
1
v
(zˆ× E˜0). (2.24)
Det vil sige, at E og B er i fase og står vinkelret på hinanden.
Hvis en elektromagnetisk bølge ikke udbreder sig langs z-aksen, men i stedet
i en vilkårlig retning k, vil ligningen for E og B blive
E˜(r, t) = E˜0e
k·r−ωt, (2.25)
B˜(r, t) =
1
v1
kˆ× E˜, (2.26)
hvor k er udbredelsesvektoren, defineret som bølgetallet k gange kˆ-enhedsvektoren,
og k · r er det generelle udtryk for kz.
2.3 Fresnels ligninger
Vi vil nu undersøge, hvad der sker, når en elektromagnetisk bølge med forskriften
E˜I(r, t) = E˜0,Ie
kI ·r−ωT (2.27)
B˜I(r, t) =
1
v1
kˆ× E˜I (2.28)
udbreder sig fra ét lineært, homogent medium (medium 1) til et andet (medium
2). Medium 1 og 2 har konstanterne 1, µ1 og 2, µ2 henholdsvis.
Når bølgen rammer medium 2, vil noget af den blive reflekteret:
E˜R(r, t) = E˜0,Re
kI ·r−ωt (2.29)
B˜R(r, t) =
1
v1
kˆ× E˜R, (2.30)
og noget af den vil blive transmitteret:
E˜T (r, t) = E˜0,T e
kI ·r−ωt (2.31)
B˜T (r, t) =
1
v1
kˆ× E˜T . (2.32)
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Vi tegner en gaussisk pilleæske ved grænsefladen mellem de to medier. Græn-
sebetingelserne for overgangen mellem lineære homogene medier er givet ved
[Griffiths, 1999, s. 384]:
1E
⊥
1 = 2E
⊥
2 (2.33)
B
⊥
1 = B
⊥
2 (2.34)
E
‖
1 = E
‖
2 (2.35)
1
µ1
B
‖
1 =
1
µ2
B
‖
2, (2.36)
hvor ‖ og ⊥ svarer til de elektriske og magnetiske felters parallelle og ortogonale
komposanter i forhold til overfladen.
Der skal være kontinuitet i de elektromagnetiske bølgers udbredelse fra medi-
um 1 til medium 2. Det vil sige, at felterne skal se ens ud i medium 1 og medium
2 ved grænsefladen mellem de to medier. I medium 1 findes felterne for den ind-
sendte og den reflekterede stråle, mens medium 2 kun indeholder felterne for den
transmitterede stråle. Se figur 2.4.
Figur 2.4: Den indsendte, den reflekterede og den transmitterede stråle.
Vi anvender grænsebetingelse 2.35 på E:
E˜I + E˜R = E˜T , (2.37)
udtrykkene for E˜I, E˜R og E˜T indsættes, og man får
E˜0,Ie
kI ·r−ωt + E˜0,Re
kR·r−ωt = E˜0,T e
kT ·r−ωt (2.38)
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Af formlen ses det, at E kun er afhængig af x, y og t i eksponenten. Ligningen
skal gælde for alle punkter (x, y) på grænsefladen mellem de to medier til enhver
tid t. Det vil sige, at eksponenterne nødvendigvis må være lige store i z = 0. Hvis
vi anvender de øvrige tre grænsebetingelser, kan vi se, at det samme må gøre sig
gældende for eksponenten i disse tilfælde. Det vil sige, at eksponenterne er ens i
formlerne for alle grænsebetingelserne.
Vinkelfrekvensen ω er bestemt af lyskilden og er den samme for den indsendte,
den reflekterede og den transmitterede bølge.
Hvis vi sætter eksponenterne lig hinanden, kan vi vise, at størrelsen af bøl-
getallet, både i x- og y-retningen skal være den samme for den indsendte, den
reflekterede og den transmitterede stråle. Det vil sige, at vi lægger koordinatsyste-
met således, at udbredelsesvektoren k for den indsendte stråle ligger i xz-planet.
Ud fra dette kan følgende love udledes:
Lov 1: De indsendte, reflekterede og transmitterede bølgevektorer
danner et plan. I dette plan ligger også normalen til overfladen mellem
de to medier.
Lov 2: Loven om refleksion. Den vinkel, den indsendte stråle har til
planet, er den samme som den vinkel, den bliver reflekteret i.
Lov 3: Loven om brydning. sin θT
sin θI
= n1
n2
Grænsebetingelserne fra ligningerne 2.33 til 2.36 kan nu skrives op uden eks-
ponentialfunktioner.
1(E˜0,I + E˜0,R)z = 2(E˜0,T )z (2.39)
(B˜0,I + B˜0,R)z = (B˜0,T )z (2.40)
(E˜0,I + E˜0,R)x,y = (E˜0,T )x,y (2.41)
1
µ1
(B˜0,I + B˜0,R)x,y =
1
µ1
(B˜0,T )x,y. (2.42)
Ved at bruge lovene om refleksion og brydning kan Fresnels ligninger for re-
fleksion og transmission udledes. Hvis polariseringen er parallel til xz-planet, vil
Fresnels ligninger se ud på følgende måde:
E˜0,R =
(
α− β
α + β
)
E˜0,I (2.43)
E˜0,T =
(
2
α + β
)
E˜0,I , (2.44)
hvor α og β er defineret som α = cos θT
cos θI
og β = µ1v1
µ2v2
= µ1n2
µ2n1
.
22
Fresnels ligninger er et udtryk for, hvordan elektromagnetiske bølger bliver
reflekteret og transmitteret, når de bevæger sig fra et medium til et andet. Hvis
vinklen for den indsendte stråle θI er lig nul, det vil sige, at θI = θT , bliver α = 1.
Fresnels ligninger vi da blive:
E˜0,R =
(
1− β
1 + β
)
E˜0I (2.45)
E˜0,T =
(
2
1 + β
)
E˜0I . (2.46)
2.4 Intensitet af elektromagnetiske bølger
Intensiteten af en elektromagnetisk bølge, der udbreder sig i et medium med kon-
stanterne  og µ, er givet ved en gennemsnitsværdi af størrelsen af Poynting vek-
toren S prikket med retningsvektoren zˆ. Poynting vektoren angiver energifluxden-
siteten, det vil sige den energi pr. tid pr. areal, som de elektromagnetiske bølger
transporterer [Griffiths, 1999, s. 347].
Udtrykket for Poynting vektoren er givet ved:
S =
1
µ
(E×B). (2.47)
Vi ser på en elektromagnetisk bølge der udbreder sig langs z-aksen. Vi ved at
E og B står vinkelret på hinanden, hvis B udtrykkes ved hjælp af E fås derfor:
S = vE20cos
2(kz − ωt + δ)zˆ. (2.48)
Af formlen ses, at der er en oscillation i energien, som er afhængig af bølge-
længden og perioden af bølgen. Den elektromagnetiske bølge har typisk så kort en
bølgelængde og periode, at målinger af dem omfatter adskillige bølgetoppe. Des-
uden er man ikke rigtigt interesseret i den oscillerende del af funktionen, derfor
tages en gennemsnitsværdi af S:
〈S〉 =
1
2
cE2zˆ (2.49)
Intensiteten er givet ved størrelsen af denne vektor
I = 〈S〉 =
1
2
cE2. (2.50)
Intensiteten angiver gennemsnitsenergien, de elektromagnetiske bølger trans-
porterer pr. areal, midlet over perioden af bølgen.
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2.5 Frekvensafhængig absorptionskoefficient
Hvis en bølge udbreder sig i et såkaldt spredningsmedium er hastigheden af bøl-
gen afhængig af frekvensen. Et dielektrika er et spredningsmedium, derfor vil
permittivitetskonstanten  være forskellig for bølger med forskellig frekvens, der
udbreder sig i dielektrikaet.
I dette afsnit vil vi beskrive frekvensafhængigheden af permitivitetskonstanten
 og absorptionskoefficienten α i et dielektrika.
Vi ser på en simpel model af en bølge, der udbreder sig langs z-aksen i et die-
lektrika. Elektronerne betragtes som om, de er forbundet til et specifikt molekyle
med en imaginær fjeder, som har fjederkonstanten k.
Kraften for denne binding er givet ved:
F = −kx = −mω20x, (2.51)
hvor ω0 er den naturlige oscillationsfrekvens, som er givet ved
√
k
m
, og m er elek-
tronens masse.
Når en bølge udbreder sig i dielektrikaet, vil der være en dæmningskraft Fd.
Fd = −mγ
dx
dt
. (2.52)
For elektroner forskellige steder i molekylet vil der være forskellige naturli-
ge oscillationsfrekvenser og forskellige dæmpningskoeffiecienter. Kraften Ff der
driver bølgen frem er givet ved:
Ff = qE0cosωt, (2.53)
hvor q er ladningen af en elektron, og E0 er amplituden af den elektriske bølge i
punktet, hvor elektronen er placeret.
Den totale kraft Ftot er givet ved Newtons anden lov,
Ftot = m
d2x
dt2
, (2.54)
og må være summen af den kraft, der driver bølgen frem, bindingskraften og
dæmpningskraften. Vi får altså:
m
d2x
dt2
+ mγ
dx
dt
+ mω20x = qE0cosωt. (2.55)
Denne model beskriver en elektron som en dæmpet harmonisk oscillator, hvor
elektronerne oscillerer med frekvensen ω i forhold til en kerne, der ligger stille.
Hvis vi betragter formlen for den dæmpede harmoniske oscillator som den
reelle del af en kompleks funktion, kan der udledes et udtryk for den frekvensaf-
hængige dielektricitetfunktion ˜r, som i ligning 2.22 er defineret som ˜r = ˜˜0 .
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Vi ser på et molekyle, som har et antal elektroner fj med frekvensen ωj og
dæmpningen γj. Dielektricitetsfunktionen vil da være givet ved:
˜r = 1 +
Nq2
m0
∑
j
fj
ω2j − ω
2 − iγjω
, (2.56)
hvor N er antal molekyler per volumen.
Ud fra den komplekse bølgefunktion for en bølge med en given frekvens kan
der opskrives et frekvensafhængigt udtryk for E˜:
E˜(z, t) = E˜0e
−κzei(kz−ωt), (2.57)
hvor κ er den imaginære del af det komplekse bølgetal k˜ = k + iκ. k˜ er defineret
som k˜ = (tildeµ0)
1
2 ω
Dette udtryk er analogt til det udtryk, vi opskrev for E i ligning 2.11 bortset fra
faktoren e−κz. Denne faktor hidrører fra bindingskraften og dæmpningskraften, og
giver anledning til en reduktion af E˜.
Intensiteten er proportional med E2 og derfor også med e2κz. Ud fra ligning
2.50 fås:
I = v|E˜0|
2e−2κze2i(kz−ωt). (2.58)
Ud fra dette defineres absoptionskoefficienten α:
α = 2κ. (2.59)
Absorptionskoefficienten er defineret ud fra det komplekse bølgetal k˜, som er
afængig af den frekvensafhængige permittivitet ˜ og dermed også dielektricitets-
funktionen. Det vil sige, at absorptionskoefficienten er afhængig af frekvensen.
Denne absorbtionskoefficient er den samme som den, der indgår i Lambert-
Beers lov, jævnfør 2.4. Hvis vi skriver udtrykket for intensiteten op ud fra Lambert-
Beers lov, får vi:
I = I0e
αcl ln 10, (2.60)
hvor I0 er givet ved
I0 = vE˜0e
2i(kz−ωt). (2.61)
Dette sætter vi lig udtrykket for intensiteten fra formel 2.58 og indsætter ud-
trykket for I0:
eαcl ln 10 = e−2κz, (2.62)
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da z = l fås
α =
−2κ
c ln 10
. (2.63)
I Lambert-Beers lov angiver α den molære absorptionskoefficient, derfor ska-
lerer man med en koncentration, desuden er det en konvention at bruge titalsloga-
ritmen i stedet for den naturlige logaritme. Da α er et udtryk for en reduktion af
den indsendte elektromagnetiske bølge, er fortegnet negativt.
Brydningsindekset n er ligesom absorptionskoefficienten frekvensafhængig.
For µ gående mod µ0, vil n gå imod r
1
2 , jævnfør ligning 2.21. Vi kan altså se,
at man med god tilnærmelse kan beskrive brydningsindekset ved den dielektriske
funktion. Dette får vi brug for senere.
Brydningsindekset bliver generelt større ved højere frekvenser, men falder dra-
stisk ved frekvenser tæt på en resonansfrekvens, det vil sige de frekvenser, hvor
absorbtionskoefficienten er størst.
Både den frekvensafhængige absorptionskoefficient, brydningsindeks og die-
lektricitetsfunktion er vigtige parametre, som skal bruges til at modellere SEIRA.
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Kapitel 3
Teori om SEIRA
I dette kapitel vil vi forsøge at kortlægge teorierne bag SEIRA. Teorier skal her
forstås på to måder - både i betydningen "videnskabelig teori", men også i betyd-
ningen "spekulationer og ideer". Dette kapitel indeholder alt fra håndfast elektro-
magnetisk teori til modeller, hypoteser og antagelser. Teorien omkring SEIRA er
langtfra fastlagt, og derfor vil dette kapitel måske også virke en anelse spekulativt
i sammenligning med god solid videnskabelig teori.
Der er formentlig mange årsager til SEIRA. Generelt er man enig om, at det
er et fænomen, som er sammensat af flere effekter. Mindst to kilder til en øget
absorption er blevet identificeret. Der er enighed om, at både en kemisk effekt og
en elektromagnetisk effekt bidrager til forstærkningen.
Den kemiske forstærkning hidrører først og fremmest fra de kemiske bindin-
ger, som dannes mellem metallaget og molekylerne. Det er slået fast, at SEIRA
delvist skal forklares med denne effekt, men samtidig er det også næsten sikkert,
med mindre der findes andre uopdagede kemiske mekanismer, at SEIRA ikke u-
delukkende kan forklares kemisk.
Den elektromagnetiske forstærkning skyldes elektromagnetiske felter i metal-
filmen. Der er opstillet en række forskellige teorier for, hvordan disse felter opstår,
blandt andet ved at modellere metallaget med effektiv medium teori. Til trods for
dette er ikke alle overbeviste om, at denne forstærkning er relevant for SEIRA.
I dette afsnit vil vi beskrive teorien for den kemiske og den elektromagnetiske
forstærkning.
3.1 Kemisk forstærkning
Den kemiske forstærkning, som bidrager til SEIRA, kan generelt deles i to effek-
ter, som begge relaterer til den måde, molekylerne adsorberer til metaloverfladen.
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Der er for det første den fra IRRAS velkendte surface selection sule, som fortæl-
ler om hvilke absorptionsfrekvenser, der bliver forstærket, afhængigt af hvilken
vej, molekylerne vender i forhold til den indkomne IR stråle. I anden omgang er
der den mindre veldefinerede kemiske effekt, som man endnu ikke er enig om,
hvordan hænger sammen, eller om den overhovedet er reel.
Vi tager den sidstnævnte effekt først, da dette giver anledning til at forklare
nogle af de begreber, som er relevante ved disse kemiske effekter.
Chemisorbede molekyler er molekyler, som er adsorberede til overfladen ved
hjælp af de stærke kemiske bindinger - altså kovalente bindinger og ionbindinger.
Physisorbede molekyler er molekyler, som er adsorberede til metaloverfladen via
en svagere intermolekylær binding - Van der Waal bindinger.
De primære forskelle mellem chemi- og physisorption er, at chemisorbede mo-
lekyler typisk orienterer sig i en bestemt retning, og de sidder fast på overfladen,
hvor physisorbede molekyler kan vende hvilken retning, det skal være, og faktisk
også kan bevæge sig rundt på overfladen og væk fra overfladen igen. Desuden er
det vigtigt at bemærke, at der altid kun kan ligge et lag af chemisorbede mole-
kyler på metaloverfladen, mens physisorbede molekyler sagtens kan ligge oven
på hinanden i det man kalder kondenserede lag. Sidst men ikke mindst så ændrer
chemisorbede molekyler karakter i forbindelse med den foretagede ionbinding.
Det er blevet observeret ved adskillige lejligheder, at molekyler, som er che-
misorbede på en metaloverflade, viser en større forstærkning end molekyler, som
er physisorbede. Dermed antydes en form for kemisk effekt mellem molekylet og
overfladen [Osawa, 2001].
Man ved, at absorptionen hos chemisorbede molekyler er større end, den er for
molekyler, som ligger i lagene over det chemisorbede lag. Samtidig ved man, at
koblinger imellem molekyler også kan påvirke absorptionens styrke. Der er ble-
vet opstillet en hypotese om, at absorptionen bliver forstærket på grund af samspil
mellem svingningerne for molekylets absorptionsfrekvenser og ladningsoscilla-
tioner mellem metaloverfladen og molekylets orbitaler. Dette beskrives som, at
absorptionen ’låner’ intensitet fra ladningsoscillationerne, og kendes også i andre
sammenhænge som Fano effekten [Krauth et al., 2000].
Der er lavet forsøg, som bekræfter denne hypotese og samtidig giver en for-
klaring på, hvorfor forstærkningen ser ud til at være størst for metallag, som har
maksimal tykkelse inden sammensmeltning [Krauth et al., 2000]. Men andre for-
skerhold gør en pointe ud af at bemærke, at samme fænomen også kan forklares
med en elektromagnetisk effekt [Osawa, 2001]. Således er intet endnu bevist om
den kemiske effekt, og generelt er man enig om, at der skal investeres meget mere
forskning på dette område.
Det er velkendt i almindelig spektroskopi fra såkaldte infrared reflection ab-
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sorption spectroscopy (IRRAS) forsøg, som er reflektionsspektroskopi på særligt
fremstillede metalspejle, at molekylers orientering på en metaloverflade er bety-
dende for hvilket spektrum, man får. Dette er en helt essentiel del af IRRAS, hvor
forsøgene typisk handler om at undersøge molekylers bindinger til metal eller di-
elektriske materialer, og man kalder det for surface selection rule:
For molekyler i kontakt med metaloverfladen er det kun vibrationer,
hvor overgangsdipolmomentet står vinkelret på metaloverfladen, som
giver anledning til en absorbans.
Hvis man kender strukturen af et molekyle og kender molekylets spektrum,
kan denne regel give information om, hvorledes molekylet binder sig til en me-
taloverflade, da det målte IRRAS-spektrum vil vise, hvordan molekylet vender i
forhold til metallet. Metallet reflekterer den indsendte elektromagnetiske bølge,
og derved skaber lys, som er polariseret med det elektriske felt i samme plan som
normalvektoren til overfladen, et forstærket elektrisk felt vinkelret på metalover-
fladen.
Reglen gælder specielt for refleksionsspektroskopi, men adskillige forsøg med
SEIRA spektroskopi, både refleksion, transmission og ATR forsøg, har vist ud fra
spektrene at dømme, at denne regel også må gøre sig gældende i disse tilfælde
[Osawa et al., 1993, Zhang and Imae, 2001, Bjerke and Griffiths, 2002].
I stedet for at beskrive reglen ud fra molekylernes retning i forhold til et metal-
lag, som ovenfor, kan den generaliseres til at være beskrevet udfra molekylernes
retning i forhold til det elektromagnetiske felt: Kun de molekylvibrationer, hvis
overgangsdipolmoment er parallelt med det elektromagnetiske felt, bliver målt.
Dette handler om interaktion mellem dipoler og elektromagnetiske bølger,
som vi beskrev i afsnit 2.1. Tit anvender man den førsteafledte af molekylets
dipolmoment i stedet for overgangsdipolmomentet selv. Det skyldes, at en Ta-
ylor approksimation for overgangsdipolmomentet beskrevet ved dipolmomentet
til anden orden bliver til et udtryk, hvor det konstante led og andenordensleddet
forsvinder [Aroca and Ross, 2004].
Surface selection rule kan skrives, som vi har beskrevet den i afsnit 2.1. Ab-
sorptionen, hvilket kvantemekanisk kan tolkes som chancen for absorption, er
proportional med skalarproduktet mellem µ∗ og E: [Parson and Nagarajan, 2003,
s. 103]
A ∝ |µ∗ ·E|
2 = |µ∗|
2 |E|2 cos2 θ, (3.1)
hvor θ er vinklen imellem det elektriske felt E og overgangsdipolmomentet µ∗.
I = v|E|2 er intensiteten af det elektriske felt, som beskrevet i ligning 2.50.
Man kan imidlertid ikke forvente, at denne intensitet er den samme, som intensi-
teten af den indsendte elektromagnetiske stråling, da en kobling mellem fotonerne
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og metaloverfladen kan være med til at forstærke feltet [Osawa, 2001]. Se afsnit
3.4 for en model af dette.
Da chemisorbede og physisorbede molekyler lægger sig på forskellige måder
på metaloverfladen, vil man forvente, at de molekylbevægelser, hvis overgangsdi-
polmoment står vinkelret på overfladen, når molekylet er chemisorbet på overfla-
den, bliver forstærket mere end alle andre molekylbevægelser. Dette kan imidler-
tid godt snyde lidt, når man tænker på, at metaloverfladerne, som bruges i SEIRA
spektroskopi, består af små metaløer. Således står molekyler ikke nødvendigvis
vinkelret på E-feltet, når de står vinkelret på metaloverfladen. Blandt andre Aroca
and Price [1997] har derfor rejst spørgsmål til, om surface selection rule overho-
vedet er en generel egenskab ved SEIRA, eller om det blot er et tilfælde, som man
har iagttaget ved forskellige målinger.
Normalt i almindelig spektroskopi antager man, at molekylerne vender på alle
mulige måder, hvorved vinklen mellem feltet og overgangsdipolen er jævnt fordelt
i rummet. Derved bliver den gennemsnitlige værdi af cos2 θ = 1/3. Således kan
surface selection rule maksimalt give en forstærkning på 3 gange i forhold til
almindelig spektroskopi [Osawa, 2001].
Denne regel kan imidlertid ikke forklare, hvorfor forstærkningen er størst, når
der er tale om metaløer, eller hvorfor, den bliver større, når metaløerne bliver stør-
re. Faktisk bør den give akkurat samme forstærkning ved et solidt metalsubstrat
som ved et krystalsubstrat, der kun er belagt med en metalfilm. Såfremt de elek-
tromagnetiske felter er ens i de to tilfælde.
3.2 Elektromagnetisk forstærkning
Den elektromagnetiske forstækning, som bidrager til SEIRA, hidrører fra IR strå-
len. Den indkomne elektromagnetiske stråling inducerer ifølge teorien en plasmon
effekt i metalcoatingen på substratet. Plasmoner er densitetbølger i elektronskyen
i et metal. Dette er typisk et bulkfænomen i metallet, men da vores metallag er så
tynde, er det en særlig type af plasmoner, som gør sig gældende i dette tilfælde -
nemlig de såkaldte overfladeplasmoner.
En overfladeplasmon er en bølge i elektriske og magnetiske felter, der udbre-
der sig i berøringsfladen mellem et dielektrika og et metal. Bølgen er en ladnings-
densitetbølge, der, når den udbreder sig, vil excitere valenselektronerne i metallet.
Det er vigtigt, at potentialet for de exciterede elektroner ikke må have nogen væ-
sentlig betydning for bevægelserne af de frie elektroner i metalgitteret. Dette vil
sige, at metallet skal udvise en gasagtig egenskab med hensyn til de frie elektro-
ner. Denne egenskab kendetegner specielt guld og sølv og nogle få andre, som
derved er gode kandidater til at frembringe plasmoner [Liedberg et al., 1993].
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Overfladeplasmonerne udbreder sig parallelt med planet mellem metallet og
dielektrikaet og er karakteriseret ved en udbredelsesvektor kp. Metallet har en
kompleks dielektrisk funktion m og dielektrikaet har en dielektricitetskonstant
d. Udbredelsesvektoren er givet ved:
kp =
ω
c
√
md
m + d
kˆ , (3.2)
hvor ω er vinkelfrekvensen, og c er lysets hastighed.
Overfladeplasmon-bølgerne aftager eksponentielt med afstanden både gennem
metallaget og dielektrikaet. Bølgerne aftager dog langt hurtigst gennem metallet.
Derfor vil bølgerne hovedsageligt udbrede sig i dielektrikaet. Det vil sige, at en
lille ændring i dielektrikaet vil have en stor betydning for udbredelsen af bølgerne.
Dette vil få en betydning, når man lægger molekyler på en metalfilm, da moleky-
lerne samlet kan betragtes som et dielektrika.
Plasmonernes excitation af metal-nanopartikler (metaløer i vores tilfælde) be-
virker et kraftigt forstørret lokalt elektromagnetisk felt. Det vides, at dette felt
giver anledning til en forstærkning i raman spektroskopi, og det formodes også
at give anledning til en forstærkning i infrarød spektroskopi [Osawa and Ikeda,
1991].
Den indsendte IR stråle polariserer metaløer således, at der dannes et dipol-
moment i metaløen. Polariseringen sker ved excitation af elektroner i metallet -
overfladeplasmoner, som ved kollektiv resonans skaber en dipol i metaløen. Dette
dipolmoment giver anledning til et elektromagnetisk felt rundt om metaløen, som
er væsentlig stærkere end feltet fra den indsendte IR stråle [Osawa, 2001].
Metaløernes polarisering bliver ændret af det adsorberede molekyle. Denne
ændring er størst ved modelmolekylets vibrationsfrekvenser, og man kan derfor
forvente en en øget polarisering ved disse frekvenser. Således er de adsorberede
molekyler årsag til en øget absorption i metaløerne ved molekylernes vibrations-
frekvenser [Osawa, 2001].
De elektriske felter omkring metaløer med samme størrelse er ikke nødvendig-
vis ens, derfor er det ikke tilstrækkeligt at karakterisere metaløerne udelukkende
ud fra størrelse; udformningen af øerne og øernes omgivelser har også en betyd-
ning for feltet.
Man nødsages til at gøre visse antagelser omkring metallagets struktur, hvis
man skal gøre sig håb om at modellere det elektromagnetiske felt.
3.3 Effektiv Medium Teori
I et inhomogent to-komponent metal-isolator medium (f.eks. en film af metalø-
er omgivet af luft) beskrives de optiske egenskaber ved en kompleks dielektrisk
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funktion, som foruden at være en rumlig funktion også afhænger af plasmonfre-
kvensen i metaloverfladen og elektronernes relaksationstid. Sådan en funktion er
ikke mulig at finde, med mindre man kender alle metaløernes præcise placering.
Imidlertid er det muligt at approksimere en dielektrisk funktion via effektiv
medium teori. Hvis metaløernes diameter og afstanden imellem dem er meget
mindre end bølgelængden for det indkomne lys, kan man modellere det inhomo-
gene metal-isolator medium som et homogent medium med effektive elektriske
egenskaber som for eksempel ledningsevne og dielektricitetsfunktion.
Den mest kendte af den slags approksimationer er Maxwell-Garnett teorien.
Ifølge denne teori kan man modellere den dielektriske funktion ud fra et gen-
nemsnit af metaløernes elektriske felter og polarisationer. Dette er imidlertid kun
lovligt, sålænge man kan betragte metaløerne som separate enheder, der kun er i
stand til at påvirke hinanden gennem Lorentz kraften fra deres respektive elektri-
ske felter [Osawa, 2001].
I den generelle opstilling af Maxwell-Garnett teorien kigger man på et inho-
mogent medium bestående af små partikler i et ellers kontinuert homogent me-
dium. Typisk gør man ingen antagelser om, hvad disse to komponenter består af,
blot at de har dielektriske funktioner, som vi her vil kalde d for dielektrikaet i-
mellem metaløerne og m for metallet for at undgå forvirring i forhold til andre
afsnit i rapporten.
Det gennemsnitlige elektriske felt 〈E〉 over et volumen V omkring punktet x
i mediet kan beregnes som
〈E(x)〉 =
1
V
∫
V
E(x + ξ) dξ, (3.3)
hvor V er arbitrær men inkluderer tilstrækkeligt månge af de små partikler i me-
diet. V består da af volumenet af det homogene medium (dielektrikaet) samt vo-
lumenet af alle de små inklusioner (metaløerne). Vi kan derfor skrive
〈E(x)〉 = (1− F )〈Ed(x)〉+ F
∑
k
wk〈Ek(x)〉, (3.4)
hvor F er forholdet mellem V og det samlede volumen af alle inklusionerne i V ,
og wk er volumenet af den k’te inklusion i forhold til det samlede volumen af
inklusioner.
Hvis vi kalder volumenet af dielektrikaet Vd og volumenet af en den k’te me-
talø vk (således at wk bliver forholdet mellem vkV og F ), kan vi definere de respek-
tive gennemsnitlige elektriske felter i dielektrikaet og metaløerne som
〈Ed(x)〉 =
1
Vd
∫
Vd
E(x + ξ) dξ (3.5)
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og
〈Ek(x)〉 =
1
vk
∫
vk
E(x + ξ) dξ. (3.6)
På samme måde kan den gennemsnitlige polarisation udregnes:
〈P(x)〉 = (1− F )〈Pd(x)〉+ F
∑
k
wk〈Pk(x)〉. (3.7)
Nu antager vi, at der findes en lineær sammenhæng mellem polarisationen og
det elektriske felt for både dielektrikaet og metaløerne, også når man betragter
E-felt og polarisation som komplekse funktioner. Således kan vi skrive [Bohren
and Huffman, 1983, s. 215]
〈Pd(x)〉 = 0χd〈Ed(x)〉 (3.8)
og
〈Pk(x)〉 = 0χm〈Ek(x)〉, (3.9)
hvor χd = d − 1 er susceptibiliteten i dielektrikaet, og χm = m − 1 tilsvarende i
metallet.
Man definerer en gennemsnitlig susceptibilitet tensor χ
avg
for det sammensatte
medium ved
〈P(x)〉 = 0χavg · 〈E(x)〉, (3.10)
hvor χ
avg
er uafhængig af position, sålænge mediet statistisk set er homogent
[Bohren and Huffman, 1983, s. 215].
Vi indsætter ligningerne 3.8, 3.9 og 3.10 i ligning 3.7, og derved kan vi beregne
0χavg · 〈E(x)〉 = (1− F )0χd〈Ed(x)〉 + F
∑
k
wk0χm〈Ek(x)〉, (3.11)
(1− F )(0χavg − 0χd1) · 〈Ed(x)〉+ F
∑
k
wk(0χavg − 0χm1) · 〈Ek(x)〉 = 0,
(3.12)
(1− F )(avg − d1) · 〈Ed(x)〉+ F
∑
k
wk(avg − m1) · 〈Ek(x)〉 = 0. (3.13)
Hvis den gennemsnitlige dielektriske tensor avg er uafhængig af positionen,
så må 〈Ed〉 og 〈Ek〉 være lineært relaterede. Dette afhænger i høj grad af det
sammensatte mediums beskaffenhed, og i vores tilfælde skal dette beskrives ved
metaløernes form og omgivelser.
Derfor skal vi nu til at lave antagelser om metaløernes form, hvis vi vil videre
med modellen. Som det fremgår senere i afsnit 3.4, antages det, at metaløerne er
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isolerede ellipsoider, og dermed er den lineære relation givet ved Ek = λk · Ed.
De enkelte elementer i λk er givet ved [Bohren and Huffman, 1983, s. 215]
λj =
d
d + Lj(m − d)
, (j = 1, 2, 3), (3.14)
hvor Lj er en geometrisk faktor, som beskriver ellipsoidens krumning defineret ud
fra akserne i ellipsoiden, og hvor L1 + L2 + L3 = 1.
Den vigtige antagelse er nu, at de gennemsnitlige felter er tilsvarende relateret,
〈Ek〉 = λk · 〈Ed〉. Dermed kan ligning 3.13 omskrives til:
(1− F )(avg − d1) + F (avg − m1) ·
∑
k
wkλk = 0. (3.15)
Man kan nu se, at al information omkring metaløernes størrelse, form og o-
rientering ligger i summen over wkλk. Vi skal nu lave nogle antagelser omkring
disse for at komme videre. Som det kan ses i afsnit 3.4, antages det, at ellipsoider-
ne er oblate. Det vil sige, at ellipsoiderne dannes ved at rotere en ellipse omkring
sin lilleakse, som er vinkelret på substratoverfladen. De kan betragtes som sam-
menpressede kugler.
Ellipsoiderne er cirkelformede, hvis man ser dem oppefra, og således har ori-
enteringen ingen betydning. Ligeledes giver det god mening at antage, at der ikke
er nogen korrelation mellem ellipsoidernes størrelse og form. Derfor kan vi tillade
os at approksimere udtrykket
∑
k
wkλk = β1, (3.16)
hvor β er en skalar funktion, som indeholder et gennemsnit af λj afvejet med hen-
syn til en sandsynlighedsfordeling af ellipsoidernes form. Se endvidere Bohren
and Huffman [1983] afsnit 12.2.
Derfor kan vi nu udregne den gennemsnitlige skalare dielektriske funktion fra
ligning 3.15:
(1− F )(avg − d) + F (avg − m)β = 0, (3.17)
avg =
(1− F )d + Fβm
1− F + βF
. (3.18)
Dette er den generelle version af Maxwell-Garnett funktionen. Som det kan
ses, er det ikke muligt at få information ud af den, med mindre man kender funk-
tionen β, som desværre kun er kendt i meget få særlige tilfælde - for eksempel
gælder for sfæriske inklusioner, at β = 3d/(m + 2d). I andre tilfælde må man
forsøge at lave yderligere antagelser - for eksempel omkring ellipsoidernes excen-
tricitet, eller man Taylor udvider funktionen i potenser af δ = (m − d)/d, hvor
34
man vil bemærke, at de tre første led til og med δ2 er uafhængige af inklusionernes
form [Bohren and Huffman, 1983, s. 217].
Læg mærke til, at Maxwell-Garnett funktionen ikke tillader, at der byttes om
på de to medier. Dette er der naturligvis heller ikke nogen fysisk grund til, men når
metallaget bliver tykkere, må man forvente, at det efterhånden bliver mere korrekt
at tænke på det som et homogent lag af metal med inklusioner af dielektrika, i
stedet for det omvendte.
I de situationer findes en anden effektiv medium approksimation. Den såkald-
te Bruggeman funktion, som til forskel fra Maxwell-Garnett betragter medierne
ligeligt, således at det ikke er muligt at tale om, at det ene medium er inkluderet i
det andet [Bohren and Huffman, 1983, s. 217].
F
m − avg
m + 2avg
+ (1− F )
d − avg
d + 2avg
= 0. (3.19)
Bruggeman og Maxwell-Garnett funktionerne er relaterede, idet de udspringer
fra den samme ligninger, blot med forskellige antagelser om det sammensatte me-
diums karakter [Bohren and Huffman, 1983, s. 217]. Umiddelbart kan man heller
ikke sige, at den ene approksimation er bedre end den anden. De har begge deres
anvendelser og eksperimentelle succeshistorier.
3.4 Modellering af metallaget
Når man kigger på forstørrelser af metallagene gennem et elektronmikroskop, vil
man opdage, at de slet ikke er særligt ensartede. Metallagene består af små øer af
metal, som tilsyneladende er tilfældigt fordelt udover hele overfladen. Konturerne
i disse metallandskaber kan være meget forskellige, og forskellige artikelforfat-
tere har vist nærbilleder af metaloverflader, som rangerer lige fra små grynede
overflader, massive bjerglandskaber til metallag, som allermest minder om perle-
grus i et indkøbscenter eller camouflagemaling på militære køretøjer, se figur 1.1.
Tilsyneladende er der lige så mange forskellige typer af metaloverflader, som der
er forfattere til at skrive om dem.
Således er det også klart, at det er svært at give en generel karakteristik af me-
tallagene, som bruges til SEIRA-spektroskopi. Både substratet under metallaget
og formentlig også metoden, som anvendes til at lægge metallet ned på overfla-
den, har stor betydning for metallagets karakter [Aroca and Ross, 2004]. Dette er
dog ikke noget, som vi har beskæftiget os med.
I et forsøg på at modellere disse komplicerede landskaber foreslår Osawa et al.
[1993] at beskrive dem som oblate omdrejningsellipsoider med rotationsaksen
vinkelret på substratoverfladen. Se figur 3.1. Ellipsoiderne karakteriseres ved for-
holdet mellem storakse, a, og lilleakse, b, η = a/b, hvor η = 1 svarer til en kugle.
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Andre forfattere påstår, at en model med prolate ellipsoider med omdrejningsak-
ser parallelt med substratoverfladen er mere korrekt Aroca and Ross [2004], men
forskellen mellem de to modeller vurderes kun på deres resultater i forhold til
eksperimentelle data.
Testmolekylerne kan befinde sig hvor som helst uden for disse ellipsoider,
men for nemheds skyld modelleres de til at ligge i et tyndt lag, som dækker metal-
partiklerne uniformt.
Det elektriske felt fra den indsendte IR stråle er i forbindelse med transmis-
sionsspektroskopi parallelt med storaksen, a, af ellipsoiderne. Dermed bliver el-
lipsoiderne polariseret i samme retning, og de får dipolmomentet µ. Denne dipol
skaber et elektrisk felt omkring partiklen, som er stærkest ved enderne af ellipso-
iden og svagest på toppen.
Figur 3.1: En tegning af principperne i modellen for metallaget. Ellipserne er be-
skrevet ved forholdet mellem storakse og lilleakse.
Osawa et al. [1993] pointerer, at denne model også forklarer surface selec-
tion rule, da det elektriske felt altid står vinkelret på ellipsoidens overflade. Hvis
vibrationerne af de adsorberede molekyler skulle exciteres fra den indsendte in-
frarøde stråle, som i almindelig refleksionsspektroskopi, ville reglen ikke gælde
for SEIRA. Se afsnit 3.1 om surface selection rule.
Hvis man nu antager, at metal-molekyl-laget er et kontinuert sammensat lag,
bestående af disse ellipsoide partikler dækket med tyndt uniformt lag af testmole-
kyler i et ellers homogent medium (som for eksempel kan være luft), så burde det
umiddelbart være muligt, at beregne transmittans og reflektans fra dette lag via
Fresnels ligning [Osawa, 2001].
I den forbindelse får vi brug for effektiv medium teori, men hvor vi i afsnit
3.3 kun betragtede metaløer og omgivelser, har vi nu et medium bestående af
tre komponenter - metal, molekyler og omgivelser. Osawa [2001] definerer en
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polarisation-susceptibilitet, α, for metal-molekyl-øerne, og med den kan han om-
skrive Maxwell-Garnett funktionen, 3.18, til følgende udtryk:
avg = h
3 + 2Fα
3− Fα
, (3.20)
hvor F er forholdet mellem volumenet af hele laget og volumenet af samtlige coa-
tede metaløer, v er dielektricitetskonstanten i det omkringliggende værtsmedium,
og α er defineret med følgende udtryk:
α =
(c − v)[mLm + c(1− Lm)] + Q(m − c)[c(1− Lc) + vLc]
[cLc + v(1− Lc)][mLm + c(1− Lm)] + Q(m − c)(c − v)Lc(1− Lc)
,
(3.21)
hvor m og c er dielektriske funktioner for henholdsvis metallet og coatingen af
molekyler, og Q er forholdet mellem volumener af den coatede og den ucoatede
ellipsoide. Lm og Lc er de geometriske faktorer, som også blev introduceret i
ligning 3.14, for henholdsvis den ucoatede og den coatede ellipsoide. Disse to
faktorer er udelukkende funktioner af ellipsoidernes excentricitet e = 1 − 1/η2
[Nishikawa et al., 1993].
Maxwell-Garnett approksimationen er imidlertid ikke voldsom god, når F
nærmer sig 1− F . For tykke metallag, som er tættere pakket, finder Osawa et al.
[1993], at den gennemsnitlige dielektriske funktion er bedre beskrevet ved Brug-
geman approksimationen, som kan skrives således:
avg = v
3(1− F ) + Fα′
3(1− F )− 2Fα′
. (3.22)
Denne version af Bruggeman funktionen, som til forskel fra ligning 3.19 ser
ud til at give et eksplicit udtryk for avg , er selvrefererende med den såkaldte
Bruggeman betingelse [Aroca and Ross, 2004]. Derfor udregnes α′ via ligning
3.21 ved at indsætte avg fra ligning 3.22 i stedet for v [Osawa et al., 1993].
Nu mangler vi principielt blot at finde de dielektriske funktioner for de tre
medier. For nemheds skyld sættes v til 1 for luft. m for metallet kan udregnes via
Drudes fri elektron model:
m = 1−
ω2p
ω(ω + i/τ)
, (3.23)
hvor ωp er plasmafrekvensen for metallet, og τ er en karakteristisk relaksationstid.
Denne model har vi ikke behandlet, så vi antager, at Osawa har god grund til at
bruge denne model til at beskrive metaløerne [Osawa, 2001].
Molekylerne kan modelleres på flere måder. Osawa et al. [1993] foreslår, at
man modellerer molekylet som en dæmpet harmonisk oscillator. Vi får derfor en
dielektrisk funktion for molekylerne, som er beskrevet ved ligning 2.56:
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c = 1 + D
1
ω20 − ω
2 − iγω
, (3.24)
hvor ω0 er en egenfrekvens i molekylet og D er et udtryk for en gennemsnitlig
dielektricitetskonstant i det stof, man coater metaløerne med. Osawa et al. [1993]
har en lidt mere eksperimentel tilgang til den dæmpede harmoniske oscillator og
definerer D udfra intensiteten i et absorptionsbånd samt brydningsindekset ved en
frekvens, som ligger langt fra alle absorptionsbånd for molekylet.
Med disse dielektriske funktioner og en masse antagelser om størrelserne af
de forskellige parametre i modellen er Osawa [2001] istand til at simulere et ab-
sorptionspektrum for en enkelt absorbanstop ved 1700 cm−1. Ved at ændre på
forholdet mellem ellipsoidernes stor- og lilleakse η, og volumenforholdet Q mel-
lem coatede og ucoatede ellipsoider, kan han ændre på de parametre, som svarer
til metalfilmtykkelse og mængden af testmolekyler.
Osawa finder, at de grafer, som han får ud af modellen, stemmer ganske godt
overens med de eksperimentelle data, som han har fået for absorbanstoppen ved
1700 cm−1. Ved tynde metallag giver Maxwell-Garnet modellen de bedste resul-
tater, og ved tykke metallag er Bruggeman modellen bedst, som det er forventet.
Dog giver modellen konsekvent toppe, som er mindre end de målte. Dette,
vurderer Osawa, er grund til at tro, at andre effekter også spiller ind i SEIRA. Når
han tager højde for surface selection rule og ganger de udregnede spektre op med
en faktor 3, kommer de til at passe bedre med eksperimenterne [Osawa, 2001].
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Kapitel 4
Eksperimentet
Vores eksperiment er et forsøg på at opstille et type-eksperiment for SEIRA spek-
troskopi, hvis der da er noget, som kan kaldes sådan i så ungt et forskningsfelt.
Vores valg af materialer, apparatur og fremgangsmåde er truffet ud fra hvilke for-
søg, der tidligere er lavet, hvad der er anbefalet litteraturen, samt hvad vi havde
mulighed for at bruge.
Ud fra dette har vi forhåbentlig skabt et eksperiment, som burde have rig mu-
lighed for sammenligning med andre SEIRA eksperimenter. Vi vil nu præsentere
de overvejelser, som ligger til grund for hver enkelt valg.
4.1 p-NBA
Som modelmolekyle i eksperimentet benyttes det organiske aromatiske stof para-
nitrobenzoesyre (p-NBA, para-nitrobenzoic acid) med formlen C7H5NO4. Struk-
turformlen er vist på nedenstående figur 4.1.
Figur 4.1: Strukturformlen for p-NBA med den kemiske formel C7H5NO4
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p-NBA er et molekyle, som mange andre har lavet SEIRA spektroskopi på
før os, og derfor er der god kendskab til molekylets SEIRA-spektrum. Der er ble-
vet udført SEIRA-forsøg på p-NBA med mange forskellige opstillinger. Typisk er
disse forsøg udført på sølvfilm. Nishikawa et al. [1990], Osawa and Ikeda [1991],
Nishikawa et al. [1991] og Osawa et al. [1993] har publiceret artikler om transmis-
sionsspektroskopi med p-NBA på sølvfilm på enten CaF2 eller BaF2. Nishikawa
et al. [1993] har lavet refleksionsspektroskopi med p-NBA på sølvfilm på BaF2.
Hartstein et al. [1980], Hatta et al. [1984], Kellner et al. [1997] og Jensen et al.
[2000] har udført ATR-spektroskopi på sølvfilm på germanium- og siliciumkry-
staller, hvor Hartstein et al. [1980] og Kellner et al. [1997] også har udført forsøg
med guldfilm.
4.1.1 Absorptionsbånd og egensvingininger
p-NBA har flere distinkte absorptionsbånd i det midt-infrarøde område. Vi har
taget et spektrum af p-NBA på et ucoatet CaF2-vindue - se afsnit 4.4 med henblik
på fremgangsmåden. På figur 4.2 er spektret vist. Det er en konvention indenfor
spektroskopi at fremstille førsteaksen i bølgetal (reciprok bølgelængde) og med
omvendt orientering. Spektret er i god overensstemmelse med tidligere forsøg
[Nishikawa et al., 1990, Osawa and Ikeda, 1991].
I litteraturen er flere af absorbanstoppene blevet identificeret. De præcise bøl-
getal varierer lidt fra publikation til publikation, hvilket kan tilskrives forskellige
eksperimentelle forhold. I det efterfølgende vil vi gøre rede for, hvilke svingnin-
ger i molekylet, der giver anledning til de iagttagne absorbansbånd for p-NBA. På
figur 4.3 er egensvingningerne indtegnet i p-NBAs strukturformel.
Det kraftige bånd ved 1700 cm−1 skyldes stræk i C=O-dobbelbindingen i p-
NBAs carbonylgruppe [Osawa et al., 1993].
Ved 1522 cm−1 ses en meget tydelig top. Kellner et al. [1997] nævner et N-O
asymmetrisk stræk ved netop denne frekvens, og Osawa et al. [1993] identificerer
et absorptionsbånd ved 1537 cm−1 som asymmetrisk vibration af NO2-gruppen.
Vi formoder derfor, at denne top skyldes asymmetrisk stræk i NO2.
Ved 1111 cm−1 ses en lille top på spektret. Sun et al. [1988] har observeret
et bånd ved 1115 cm−1, som, han skriver, skyldes NO2 asymmetrisk stræk. Dette
stemmer ikke overens med, at vi også har identificeret båndet ved 1522 cm−1 som
NO2 asymmetrisk stræk.
På grafens højre side ses en kraftig top ved 1346 cm−1. Nishikawa et al. [1990]
observerer en top ved 1350 cm−1, og Sun et al. [1988] observerer en top ved 1355
cm−1, begge mener, at det skyldes symmetrisk stræk i NO2-gruppen. Vi går derfor
ud fra, at den top, vi ser ved 1346 cm−1, er netop dette absorptionsbånd.
Toppen ved 1600 cm−1 kan ifølge Kellner et al. [1997] tilskrives excitation
i carbonylgruppen. Kellner giver dog ikke nogen nærmere forklaring på hvilken
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Figur 4.2: Absorptionsspektrum for p-NBA på CaF2
svingning i carbonylgruppen, der exciteres. Samtidig iagttager Sun et al. [1988]
en top ved 1602 cm−1 og tilskriver den et stræk i benzenringen. Vi antager der-
for, at der er tale om stræk i C-C bindingen mellem carbonyl og benzenringen. I
denne top er der en asymmetri i form af en mindre pukkel ved cirka 1575 cm−1,
som vi ikke har kunnet finde en entydig identifikation af i litteraturen. I et forsøg
med samme transmissionsopstilling som vores undersøger Nishikawa et al. [1990]
SEIRA på p-NBA på sølvcoatede vinduer af forskellige infrarødtransparente kry-
staller og finder, at der på et KBr-vindue opstår en top ved 1585 cm−1. Denne
kunne eventuelt svare til den af os iagttagne pukkel, forskudt en anelse.
Nishikawa et al. [1990] giver ikke nogen entydig redegørelse for, hvordan top-
pen opstår, men formoder, at forklaringen findes i sølvfilmens udformning og den
deraf følgende modulering af p-NBAs egensvingninger. Det spektrum, hvori den-
ne absorptionstop forekommer, er væsentligt forskelligt fra vores. Dette skyldes
sandsynligvis, at p-NBA molekylerne er chemisorbet til overfladen i de eksperi-
menter, Nishikawa et al. [1990] har lavet, jævnfør afsnit 3.1.
Ud over de identificerede toppe ses en tripletstruktur bestående af toppe ved
henholdsvis 1313, 1297 og 1283 cm−1. Disse kan genkendes mere eller mindre
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Figur 4.3: Identificerede svingininger i p-NBA. I nitrogengruppen er vist symme-
trisk stræk (optrukne pile, 1350 cm−1) og asymmetrisk stræk (stiplede pile, 1522
cm−1). I carbonylgruppen er vist C=O-stræk (a, 1700 cm−1), stræk af hele grup-
pen (b, 1600 cm−1) samt symmetrisk stræk i COO− (stiplet 1389 cm−1). Bemærk,
at gruppen skal have afgivet sit H før symmetrisk stræk i COO− kan opstå, derfor
ses toppen ikke på figur 4.2.
tydeligt de steder i litteraturen, hvor der præsenteres spektre for p-NBA på ucoate-
de overflader [Nishikawa et al., 1990, Osawa and Ikeda, 1991]. Det har ikke været
muligt at finde en identifikation af disse toppe i litteraturen, og de fremkommer
ikke i SEIRA spektrene i de undersøgelser, vi har beskæftiget os med. Det samme
gælder den relativt lille top ved 1495 cm−1 og den mere markante ved 1430 cm−1.
4.1.2 p-NBAs binding til metaloverflader
Para-nitrobenzoesyre er opløsligt i forskellige organiske opløsningsmidler. I lit-
teraturen er der blandt andet blevet anvendt acetone, methanol og 2-buthanol. I
flere studier, hvor p-NBA er blevet opløst og appliceret på en metalcoatet overfla-
de, mangler det tydelige C=O-bånd ved 1700 cm−1 i absorptionsspektrene. Dette
tilskrives den effekt, at p-NBA som nævnt chemisorber til metallaget gennem OH-
gruppen under afgivelse af sin proton [Osawa et al., 1993]. Også i andre studier
er C=O-båndet fraværende [Hatta et al., 1984, Osawa and Ikeda, 1991] eller me-
get svagt [Kellner et al., 1997], hvilket ligeledes tilskrives, at p-NBA molekylerne
chemisorber til metalfilmen. Desuden observeres et bånd ved 1389 cm−1, der til-
skrives symmetrisk stræk i COO− gruppen, der er tilbage, når carboxylgruppen
har afgivet sin proton og bundet sig til metallaget [Osawa et al., 1993]. Tilstede-
værelsen af et sådant absorptionsbånd indikerer altså en binding af p-NBA til et
metallag, mens fraværet af C=O-båndet viser, at (stort set) alt p-NBA er bundet.
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4.2 Guldfilm
SEIRA eksperimenter udføres traditionelt kun på et meget lille udvalg af forskel-
lige metalfilm. I de første forsøg, hvor der blev påvist en SEIRA effekt, blev der
anvendt guld- og sølvfilm, og det er afgjort disse to metaller, som også sidenhen
har fået mest opmærksomhed. I samme gruppe findes også kobber, som er blevet
betragteligt mindre undersøgt for SEIRA effekter.
I midten af 1990’erne blev det påvist, at også metaller fra platingruppen kunne
frembringe en SEIRA forstærkning, og det blev undersøgt nærmere hvilke for-
skelle, der var i forstærkningen fra de forskellige metaller. Dette betød, at særligt
metallerne platin, palladium og også ruthenium samt legeringer mellem de tre blev
undersøgt grundigt og sammenlignet med SEIRA forstærkninger fra guld og sølv.
I løbet af de sidste få år er interessen for andre nye metaller blevet større, og
der er blevet udført forsøg med jern og tin samt titanoxid og aluminiumoxid. Dette
vidner om, at det er muligt at fremkalde en SEIRA effekt på baggrund af mange
forskellige metaller. Stadig er det dog guld og sølv, som anvendes mest, og som
de andre metaller sammenlignes med.
Vi har i vores eksperiment valgt at måle på guldfilm til trods for, at langt de
fleste forsøg med p-NBA, som vi har kendskab til, er lavet med sølv som metallag.
Dette har vi valgt fordi, at guld var det metal, der var størst eksperimentel erfaring
med på Risø, men også fordi, at vi flere steder i litteraturen kan læse, at guld viser
en større forstærkning end sølv, samt at guldfilm er mere stabile end sølvfilm. Se
for eksempel Zhang and Imae [2001].
Vi har kun kendskab til to artikler, som behandler p-NBA på guldfilm, nemlig
Hartstein et al. [1980] og Kellner et al. [1997], og disse laver begge ATR spektro-
skopi. Desuden måler Sun et al. [1999] og Zhang and Imae [2001] på guldfilm,
men det er respektivt med CO og p-NTP, som er to andre typisk anvendte moleky-
ler i SEIRA spektroskopi. Imidlertid må vi forvente, at sølv- og guldfilm produ-
cerer sammenlignelige spektre for p-NBA, som det også konkluderes af Kellner
et al. [1997].
4.3 CaF2-vindue
Langt de fleste eksperimenter, hvor der er blevet påvist en SEIRA effekt, er ud-
ført med ATR spektroskopi. I mindre grad er der blevet udført transmission- og
refleksionsforsøg. Ved at bruge ATR spektroskopi ville der være god mulighed
for at sammenligne vores resultater med lignende forsøg. Vi havde imidlertid ikke
mulighed for at bruge ATR spektroskopi, derfor har vi valgt at bruge transmis-
sionsspektroskopi i stedet for, da vi har fundet en del artikler, hvor der måles på
p-NBA med transmissionsspektroskopi.
43
Til transmissionsspektroskopi kræves der et substrat, som er infrarød transpa-
rent. For eksperimenter som vores, hvor der måles i det midt-infrarøde område
er CaF2 eller BaF2 gode substrater. Disse to substrater er begge transparente i
det midt-infrarøde område og bruges normalt ved transmissionsmålinger. I afsnit
4.1 er alle de forsøg, vi kender til, som involverer transmissionsspektroskopi og
p-NBA udført med CaF2 og BaF2, beskrevet. Vi har valgt CaF2 af økonomiske
hensyn.
4.4 Forsøget
Med de valg, som vi har truffet, burde vores eksperiment ligge inde for rammerne
af, hvad man ville kalde et type-eksperiment til trods for, at vi ikke har referencer
til nogen forfattere, som har udført præcis det samme eksperiment som os.
Til eksperimentet har vi anvendt CaF2-vinduer fra ISP Optics med dimensio-
nerne: tykkelse 2 mm, diameter 1 inch. Vinduerne har vi fået coatet med guld
hos Polyteknik i Ålborg, da det viste sig, at sputter-anlægget på Risø ikke kunne
fremstille film, som var tynde nok. Tykkelsen af guldfilmene blev målt til en op-
tisk tykkelse på henholdsvis 4.5 nm, 8 nm og 16 nm. Desuden brugte vi et ucoatet
vindue til reference.
Guldfilmene er lavet ved sputtering ved et tryk på ca. 8-9·10−3 mbar og en
temperatur på ca. 50oC. Tid og effekt for de enkelte processer var: 4nm: 0,33 min;
0,15 kW. 8nm: 0,33 min; 0,2 kW. 16nm: 0,33 min; 0,35 kW. 20nm: 1 min; 0,3
kW.
Her har vi også nævnt et vindue med en guldfilm på 20 nm. Denne film var
så tyk, at der næsten ikke kom lys igennem den. Derfor har vi ikke målt nogen
spektre på dette vindue. Via scanning electron mikroskopi (SEM) har vi imidlertid
fået fremstillet nærbilleder af metalstrukturen på dette vindue. Se figur 4.4, hvor
vi har vist et enkelt af disse billeder.
Billederne viser, at metallaget består af små lyse og mørke områder med en
anslået gennemsnitlig diameter på omkring 10-20 nm. Vi går ud fra, at disse ly-
se og mørke felter er metaløerne på overfladen, selvom disse øer ikke helt ligner
dem, man kan se på figur 1.1.
Den indsendte IR stråle har en diameter på cirka 6 mm. Vi er interesseret at
kunne bestemme præcis hvor stor en stofmængde, vi måler på, hver gang vi tager
en måling. Derfor har vi afprøvet forskellige metoder til at lægge stoffet ned i et
jævnt lag enten over hele CaF2 vinduet, eller over en afgrænset del af det, således
at det er muligt at bestemme hvor står en stofmængde, der ligger indenfor IR
strålen.
Det var ikke muligt at få en sådan jævn fordeling af molekylet på CaF2-
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Figur 4.4: SEM fotografi af et CaF2-vindue med 20 nm guldfilm. Størrelsesfor-
holdet er vist på billedet. Det kan svagt ses, at guldfilmen består af lyse og mørke
områder, som formentlig er metaløer.
vinduet, derfor anvendte vi en metode, der sikrede, at alt p-NBA lå indenfor IR
strålen. For det første skulle alle molekylerne ligge indenfor et areal, der var min-
dre end det areal af vinduet, som IR strålen ramte, for det andet skulle dette areal
ligge præcis der, hvor IR strålen ramte overfladen.
p-NBA, anskaffet fra Fluka (Warszawa, Polen), blev lagt på vinduerne ved at
fremstille en 0.001 molær opløsning af p-NBA i methanol. 2 µL af denne opløs-
ning blev pipetteret på et lille cirkulært areal med diameter 3 mm i centrum af
vinduerne ved brug af en mikropipette.
Dette areal blev holdt afskærmet fra resten af vinduet ved at placere vinduet i
en særligt fremstillet holder med en tilhørende plastikbøsning. Denne holder var
konstrueret som et stempel, således at bøsningen passede præcis ned i og kun-
ne sikre, at p-NBA molekylernerne blev lagt ens i midten af vinduet indenfor et
cirkulært areal med en diameter på 3 mm.
Ved at lade methanolen fordampe, blev dette lille areal dækket med et tyndt
lag af p-NBA. [Bjerke and Griffiths, 2002] har beregnet hvor meget p-NTP, der
skal til for at få et monolag af molekyler. Ud fra dette har vi beregnet et tal for,
hvor mange lag p-NBA, vi har lagt på substratet, i forhold til et monolag.
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I et monolag af p-NTP molekyler er stofmængden pr. areal 6, 2 · 10−12 mol
mm2
. I
vores forsøg lægger vi 2 µL opløsning ned på vinduet. Opløsningen har en kon-
centration på 0,001 molær p-NBA, og bliver lagt ned på et afskærmet areal med
en radius på 1,5 mm. Derfor får vi:
n = 0, 001 M · 2 µL = 2 · 10−9 mol (4.1)
A = pi(1, 5 mm)2 = 7, 1 mm2 (4.2)
⇒
2 · 10−9 mol
7, 1 mm
= 2, 8 · 10−10
mol
mm2
. (4.3)
Forholdet mellem den stofmængde, vi har, og den stofmængde, der skal bruges
til et monolag er
2, 8 · 10−10 mol
mm2
6, 2 · 10−12 mol
(mm)2
= 45. (4.4)
Det vil sige, at vi har et antal af molekyler, der er 45 gange så stort som antallet
af molekyler i et monolag.
Målinger blev udført på et Bomem FT-IR MB 100 spektrofotometer, med en
opløsning på 4 cm−1 og en nitrogenkølet kvantedetektor MCT (Mercury Cadmi-
um Telluride). Hver enkelt CaF2-vindue blev fastgjort i en holder, som var frem-
stillet til formålet og sikrede at IR strålen passerede direkte igennem centrum af
vinduet.
For hvert absorbansspektrum tages to målinger: En reference og en prøvemå-
ling. I de to målinger er betingelserne ens bortset fra, at der er p-NBA på prøve-
målingen. Det vil sige, at når vi undersøger spektret for p-NBA på en guldfilm,
tages referencemålingen på CaF2-vinduet med guldfilm på. I henhold til definitio-
nen af absorbans tager maskinen logaritmen til forholdet mellem prøvemålingen
og referencemålingen.
Calciumflouridvinduet uden coating blev renset mekanisk ved at dryppe met-
hanol på et stykke linsepapir og trække det henover vinduet indtil, at dette var
tørt. På de coatede vinduer kunne denne metode ikke bruges, da det våde linse-
papir sliber coatingen af. De coatede vinduer blev derfor lagt i methanol i en lille
plastikskål i cirka et minut, så p-NBA blev opløst. For at forhindre p-NBA i at
tørre ind på calciumflouridvinduet igen, når vi tog det op af methanolen, skyllede
vi igennem med demineraliseret vand. Derefter tog vi vinduet op og lod det tør-
re, inden vi forberedte en ny måling. Desuden blev plastikbøsningen renset med
methanol for hver gang, der blev lagt nyt stof på substratet.
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4.5 Usikkerheder
I det følgende afsnit overvejer vi nogle af de usikkerheder, som vi har været op-
mærksomme på og forsøgt at tage højde for i løbet af udførelsen af vores eksperi-
ment.
Vi har fået taget billeder af vores guldfilm ved hjælp af et scanning electron
mikroskop (SEM), se figur 4.4. På disse billeder er det svært at se præcis, hvordan
ø-strukturen i filmene er. Umiddelbart kunne det dog se ud som om, at øerne i
vores metalfilm er forholdsvis små. Fra litteraturen ved vi, at jo større metaløerne
er, jo større en forstærkning er der. Hvis øerne i guldfilmene er meget små, kan
det muligvis have en betydning for, om vi er i stand til at måle en forstærkning.
For at sikre os, at alt det p-NBA, vi lægger ned på substratet, ligger inden
for IR strålen, har vi lavet en afskærmningsmetode i form af en plastikbøsning
med en tilhørende holder. Der er dog visse usikkerheder forbundet med denne
afskærmningsmetode. For det første kan vi risikere, at noget p-NBA sætter sig
på bøsningen i stedet for lægge sig på substratet når vi påfører p-NBA. Dette er
hovedsageligt et problem, hvis det ikke er den samme mængde, der sætter sig på
bøsningen hver gang, da det vil have en væsentlig indflydelse på reproducerbar-
heden af vores prøver. Vi risikerer desuden, at bøsningen ikke afskærmer fuld-
stændigt, så noget af opløsningen flyder udenfor det område på vinduet, hvor IR
strålen rammer. Dette vil ligeledes hovedsageligt være et problem, hvis det ikke
er den samme mængde, der flyder ud hver gang.
Både for tilfældet, hvor p-NBA sætter sig på bøsningen, og tilfældet, hvor
opløsningen flyder udover det område af calciumflouridvinduet, hvor IR strålen
rammer, kunne det tænkes, at betingelserne var forskellige for en ucoatet og en
coatet overflade, således at mængden af p-NBA, der måltes på, var forskellig i de
to tilfælde. Da guldcoatingen er meget sart, vil der sandsynligvis blive slidt noget
guld af for hver gang, der lægges nyt p-NBA på vinduet. Dette vil give anledning
til en forskel i lysintensitet i referencemålingen og prøvemålingen. Dette vil sand-
synligvis give anledning til forstyrrelser i spektret, men det burde ikke have nogen
indflydelse på højden af p-NBA toppene.
Hvis IR strålen ikke rammer præcis i midten af vinduet, vil det ikke være den
samme del af calciumflouridvinduet den rammer, hvis dette er orienteret forskel-
ligt for hver måling, vi tager. Dette har sandsynligvis en betydning for de coatede
vinduer, da vi ikke kan regne med, at guldfilmen er fuldstændig ensartet. I de sid-
ste målinger, vi har taget, har vi derfor orienteret calciumfluoridvinduet, så det
vender den samme vej hver gang, vi tager en måling. Der er dog stadig en risiko
for, at vinduet ikke er placeret fuldstændig ens i forhold til IR strålen hver gang,
der tages en måling.
Der er også en usikkerhed forbundet med selve pålægningen. Opløsningen
med p-NBA lægges på substratet manuelt ved hjælp af en mikropipette. Det er
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altså ikke sikkert, at vi rammer præcis det samme sted hver gang. Således kan
p-NBA fordele sig forskelligt indenfor de 3 mm fra måling til måling.
De rene calciumflouridvinduer har vi mulighed for at rense mekanisk. Ved
en mekanisk rensemetode kan vi være sikre på, at vi får renset al p-NBA væk
hver gang, vi renser vinduet. Vi har testet den rensningsmetode, vi bruger til at
rense de coatede vinduer, ved at tage en måling af det rensede vindue. I dette
spektrum har vi ikke kunnet se noget signal fra p-NBA, men der er en risiko for,
at der har siddet en lille mængde p-NBA tilbage på overfladen, som vi ikke har
kunnet måle på grund af detektionsgrænsen. Denne usikkerhed er minimeret af, at
vi jævnligt har taget referencer. Hvis der, for hver gang vinduet renses, sidder en
lille mængde p-NBA tilbage, vil denne også indgå i referencen og blive divideret
ud, når maskinen laver absorbansspektret.
Der er desuden en usikkerhed forbundet med referencemålingen, selvom vi
har forsøgt at gøre betingelserne fuldstændig ens for referencemålingen og prøve-
målingen. Der er dog nogle parametre, det ikke er muligt ensrette. Dette er eksem-
pelvis fluktuationer i lyskilden og vanddamp i luften. Temperaturen har ligeledes
en betydning for hvor meget støj, der er i spektret. Derfor har vi brugt flydende
kvælstof til sænke temperaturen. Temperaturen kan dog variere efter hvornår, der
er blevet fyldt kvælstof på, selvom vi har målt indenfor et tidsinterval, hvor vi har
testet, at der var en rimelig stabilitet.
4.6 Model for måleresultater
Vi har i kapitel 2 præsenteret Lambert-Beers lov (ligning 2.4), som er en me-
get velkendt og anvendt lovmæssighed i spektroskopi-sammenhænge. Vi betragter
den som en grundlæggende lov i spektroskopi, og som en definition på absorbans
i et medium. Denne lov er dog ikke fuldstændig beskrivende for vores forsøg.
Vores målinger er ikke taget ved at sende lyset igennem et enkelt medium,
som Lambert-Beers lov beskriver. I stedet går lyset igennem flere lag, og nogle
af lagene kender vi ikke engang tykkelsen eller koncentrationen af. Dette er ikke
noget, vi kan tage højde for ved at bruge Lambert-Beers lov.
I stedet vil vi nu sætte en model op, som skal forklare, hvad det er, vi rent
faktisk måler med vores spektrofotometer. Lad os først se på, hvad maskinen laver
for os.
Når vi tager en enkelt måling, måler detektoren intensiteten af det transmitte-
rede lys til de frekvenser, der passer til dens opløsning. Dette kaldes et singlebeam
transmissionsspektrum. For at undersøge spektret for p-NBA må vi til sammen-
ligning tage et referencespektrum, som er et tilsvarende transmissionsspektrum,
blot uden vores modelmolekyler (p-NBA).
Sammenligningen består i, at maskinen foretager en punktvis division af de
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to spektre, og derefter tager 10-tals logaritmen til dette. Dette kalder maskinen et
absorptionsspektrum:
Abs. = log
I
Iref
. (4.5)
Disse absorptionsspektre får et udseende som det, der vises på figur 4.2. Nu
vil vi forsøge at forklare, hvad de viser.
Når vi måler på vores prøver i spektrofotometret, sidder vores prøver i prøv-
eholderen således, at lyset rammer vinkelret på prøvens overflade, og selvom vi
har et meget kuperet metallandskab på overfladen, er det en god approksimation
i forhold til lysets bølgelængde at betragte det som et plant lag til dette formål.
Derfor ved vi fra ligning 2.50, at intensiteten af lyset i et hvilket som helst lag i
vores prøve kan skrives på formen:
I =
1
2
vE20 , (4.6)
hvor  og v er den stofspecifikke permittivitet og lyshastighed, og E0 er amplitu-
den af lystes E-felt i laget. Særligt gælder for det indsendte lys:
I0 =
1
2
0cE
2
0,I . (4.7)
Transmission gennem en overflade defineres som forholdet mellem intensite-
ten af det transmitterede lys og det indsendte lys, T = IT /II , og på lignende vis
defineres refleksion som forholdet mellem den reflekterede og indsendte lysinten-
sitet, R = IR/II . Se desuden afsnit 2.4.
Vi kan betragte T og R som frekvensafhængige stofspecifikke forhold, således
at for eksempel intensiteten af transmitteret lys fra luft til CaF2 kan skrives som
Ic = T
c
0 I0, hvor T C0 skal læses som transmissionsforholdet fra luft, 0, til CaF2, c.
Lad os nu opstille en lidt forsimplet model for de lag, som lyset passerer igen-
nem. Som det kan ses på figur 4.5, betragter vi prøven som om, den består af flere
plane lag, hvor lyset rammer vinkelret ind på overfladen. Hver gang lyset rammer
en overflade, bliver noget lys reflekteret, og noget bliver transmitteret. Det reflek-
terede lys har vi ikke målt på i vores forsøg, og det er heller ikke noget, vi vil tage
yderligere i betragtning i denne model.
Vi antager, at der ikke sker nogen absorption af lys i CaF2-vinduet, og derfor
kan vi udregne den transmitterede lysintensitet, som detektoren modtager, IT , som
en funktion af det indsendte lys samt transmissionsforholdene for de to overflader:
IT = T
0
c T
c
0 I0. (4.8)
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Figur 4.5: Modellering af IR-beamets passage gennem et rent CaF2-vindue
Når vi lægger en dosis af p-NBA på CaF2-vinduet, får vi et ekstra lag i vores
model, som det kan ses på figur 4.6. I dette lag ved vi, at der sker en absorption
af lysintensitet ved bestemte frekvenser. Vi gør den antagelse, at der aldrig finder
absorption sted direkte i overfladen, kun i bulk mediet, således at T + R = 1.
Figur 4.6: Modellering af IR-beamets passage gennem et CaF2-vindue med p-
NBA
Dermed kan vi opskrive en ligning for det transmitterede lys for denne model,
når vi lader Ap være det lys, der absorberes i p-NBA laget.
IT = T
0
c T
c
p (T
p
0 I0 − Ap). (4.9)
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Nu vil vi gerne se på forholdet mellem disse to transmitterede lysintensiteter,
men i den forbindelse, skal vi være opmærksomme på, at transmissionsforholdene
godt kan ændre sig, hvis der absorberes lys i et af lagene. Vi antager imidlertid, at
T 0c er det samme i begge tilfælde, da der ikke absorberes lys i CaF2-vinduet. Lys-
intensiteten og transmissionsforholdene fra referencespektret navngiver vi ref , så
der ikke er nogen fare for at blande dem sammen.
IT
IT,ref
=
T cp (T
p
0 I0 − Ap)
T c0,refI0
(4.10)
IT
IT,ref
=
T cpT
p
0
T c0,ref
−
T cpAp
T c0,refI0
. (4.11)
Når man kigger på dette udtryk vil man se, at det første led svarer til forholdet
mellem transmitteret lys fra prøven og fra referencen, hvis der ingen absorption
var. Det andet led svarer til, at man betragter det absorberede lys som ‘antilys’og
kigger på, hvorledes dette ‘antilys’transmitteres set i forhold til det transmitterede
lys i referencen.
Figur 4.7: Modellering af IR-beamets passage gennem guldlag og CaF2-vindue
Lad os så udvidde modellen med et guldlag på CaF2-vinduet. Som det kan
ses på figur 4.7, antager vi, at der ingen absorption finder sted i referencen. Dette
giver os følgende udtryk for den transmitterede lysintensitet:
IT = T
0
c T
c
g T
g
0 I0. (4.12)
Den transmitterede lysintensitet er som i ligning 4.8 udelukkende beskrevet
ved det indsendte lys samt transmissionsforholdene for overfladerne.
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Figur 4.8: Modellering af IR-beamets passage gennem p-NBA, guld og CaF2
Når vi kigger på vinduet med guld og p-NBA, antager vi imidlertid, som det
ses på figur 4.8, at både p-NBA laget og guldlaget absorberer lys. Vi har forklaret
om i afsnit 3.2, at det er meget sandsynligt, at dele af SEIRA skal forklares ved,
at molekylerne er årsag til en absorption i guldlaget. Hvis Ap er absorptionen i
p-NBA, og Ag er absorptionen i guldlaget, ser den samlede transmission således
ud:
IT = T
0
c T
c
g
(
T gp (T
p
0 I0 − Ap)− Ag
)
. (4.13)
Nu vil vi således endnu engang prøve at kigge på forholdet mellem de trans-
mitterede lysintensiteter for guldvinduerne. Endnu engang antager vi, at forholdet
T 0c er det samme i de to tilfælde, men ingen af de andre forhold er formentlig ens.
Da vi ved, at der finder absorption sted i henholdsvis p-NBA og guldlaget, ved
vi også, at refleksionen i disse lag er forandret, se afsnit 2.5. Referencemålingen
benævnes med ref .
IT
IT,ref
=
T cg
(
T gp (T
p
0 I0 − Ap)− Ag
)
T cg,refT
g
0,refI0
(4.14)
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IT
IT,ref
=
T cg T
g
p T
p
0
T cg,refT
g
0,ref
−
T cg T
g
p Ap
T cg,refT
g
0,refI0
−
T cg Ag
T cg,refT
g
0,refI0
(4.15)
Vi kan nu se i ligning 4.15, at det første led svarer til situationen, hvis der
ikke havde været nogen absorption i prøven overhovedet, og den transmitterede
lysintensitet kun afhang af transmissionsforholdene.
De to andre led svarer til absorption i henholdsvis p-NBA og guldlaget. Som
tidligere betragter vi det som ‘antilys’, der bliver transmitteret fra det lag, hvor
absorptionen finder sted, hen mod detektoren. I leddene kan vi se, at dette ‘anti-
lys’skal ses i forhold til det transmitterede lys fra referencen. Dette er analogt til
ligning 4.11.
Således kan vi se, at det resultat, vi får ud af vores målinger, er et udtryk for
absorptionen i prøven, selvom det ikke er helt på samme måde, som Lambert-
Beers lov angiver. Absorptionen i p-NBA og guldlaget, altså Ap og Ag, vil med
denne model formentlig kunne skrives ved Lambert-Beers lov, hvis der ikke er
nogen SEIRA effekt. Men da vi ikke kender andet end approksimative størrelser
for koncentration og tykkelse af laget, vil dette nok ikke være en god model.
I stedet må vi antage, at det spektrum, som vi finder på det rene CaF2-vindue,
stemmer overens med Lambert-Beers lov, og derfra kan vi finde en forstærkning.
Det er konvention blandt kemikere at tage logaritmen til disse forhold mel-
lem lysintensiteterne for at få absorptionsspektret. Denne konvention sikrer ifølge
Lambert-Beers lov en lineær sammenhæng mellem absorbansen og absorptions-
koefficienten α. Imidlertid viser vores grafer ikke kun en absorbans, som vi nu
har vist, derfor mener vi ikke, at der er nogen grund til at følge denne konvention.
Forholdet mellem intensiteterne giver os et bedre fysisk billede.
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Kapitel 5
Resultater
I dette kapitel præsenterer vi resultaterne af vores forsøg. Vi har taget målinger på
p-NBA på tynde guldfilm på et CaF2-substrat. Guldfilmene for de enkelte vinduer
havde tykkelserne 4.5 nm, 8 nm og 16 nm. Desuden blev der taget målinger af
p-NBA på et rent CaF2-substrat for at sammenligne spektrene for p-NBA på de
coatede overflader med ren reference.
Måleproceduren er beskrevet i kapitel 4, og en model for de resultater, som vi
får ud af målingerne, er ligeledes beskrevet. I dette kapitel analyserer vi spektrene
for vores målinger og undersøger forstærkningen af absorptionsbåndene
5.1 Reproducerbarhed
Vores første bekymring omkring disse målinger er deres reproducerbarhed. Vi har
set mange artikler, hvor man har dokumenteret SEIRA, men ikke en eneste, hvor
reproducerbarheden af SEIRA-målinger bliver diskuteret. Imidlertid er der påvist
forstærkningsfaktorer af absorptionen fra 10 til 500 gange på et coatet substrat i
forhold til et ucoatet substrat. Da dette er et meget bredt udfaldsrum har vi be-
stræbt os på at opnå en rimelige og statistisk veldokumenteret reproducerbarhed.
Hvert forsøg er derfor blevet udført gentagne gange, hvorefter gennemsnittet og
standardafvigelsen for målingerne blev udregnet.
Undervejs har vi måttet kassere et stort antal fejlmålinger. Vi har dog været
konsekvente med at logføre forsøgsomstændighederne og har kun frasorteret må-
linger, hvis vi havde et kvalificeret bud på, hvad der var gået galt. Blandt de hyp-
pigste usystematiske fejlkilder var ustabilitet i detektorens følsomhed som følge af
hvornår der var blevet fyldt nitrogen på, mislykket pålægning af p-NBA på vinduet
og forskellig orientering af calciumflouridvinduet i referencen og prøvemålingen.
54
5.2 Præsentation af data
I det følgende er graferne for de målingerne der er foretaget plottet. Først vises
alle spektrene for hver serie af målinger i en graf. Ud fra disse grafer er der be-
regnet et gennemsnitsspektrum og en standardafvigelsesfunktion, som begge er
plottet i den efterfølgende graf. Coatingen på 16 nm blev målt under to forskellige
forsøgsbetingelser. I den første serie havde vi ikke vendt vinduet ens i prøvemålin-
gen og referencemålingen. I den anden serie var vi meget omhyggelige med dette,
men ved et uheld blev coatingen ridset kraftigt efter den første måling. Disse nye
omstændigheder resulterede i en meget stærkere absorption, som vi ikke entydigt
kan tilskrive den omhyggelige orientering af substratvinudet. Derfor er data fra
begge forsøg vist.
Bortset fra målingerne på det ucoatede CaF2-vindue er substratet orienteret
ens for alle de øvrige prøvemålinger og referencer.
Under målingerne er der forekommet variationer i lyskildens intensitet og de-
tektorens følsomhed. Disse faktorer udmønter sig i en en parallelforskydning og
en rotation af grafens basislinie. For at kompensere for dette og få sammmenlig-
nelige spektre har vi udført en korrektur af basislinien for spektret.
Alle målinger er foretaget med 2 µL af en 0,001 M opløsning af p-NBA-
opløsning i methanol.
5.3 Ucoatet CaF2
Først kigger vi på grafer for målinger af p-NBA på det rene CaF2-vindue. Figur
5.1 viser adskillige af disse grafer plottet med absorbans som funktion af bølgetal.
På figuren kan man se, at graferne er meget ens. Kun i de fire nederste grafer ser
der ud til at være en nævneværdig forskel, da toppene ser ud til at være højere og
mere deforme end gennemsnittet, især toppene ved 1700 cm−1 og 1522 cm−1 er
højere end normalt. Samtidig kan man også se, at de to små toppe omkring 1100
cm−1, som vi ellers ikke har taget i betragtning i vores målinger, er meget mere
markante på de nederste målinger. Vi har ingen forklaring på, hvordan dette kan
være, men det tyder på, at vi måler på en anelse mere p-NBA i disse målinger.
Hvis man kigger omkring bølgetallene 1800, 1900 og 2000 cm−1, vil man på
nogle af spektrene se noget, som minder om en sinusfunktion. Dette er et generelt
træk for vores målinger og skyldes, at en del af strålen fra spektrometret kastes
frem og tilbage i vinduet, når den rammer overfladen. Når en sådan delstråle efter
en tur frem og tilbage forlader vinduet, vil den være ud af fase med resten af
laserlyset. På grund af den deraf følgende interferens opstår de karakteristiske
sinusbølger i absorbansspektret.
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Figur 5.1: Absorption af p-NBA på ucoatet CaF2-vindue. Graferne er parallelfor-
skudt med 0.4 procentpoint.
5.4 4,5 nm Au
Resultaterne for 4,5 nm-guldfilmen giver en pæn reproducerbarhed. Der er en del
skarpe negative toppe i spektrene som skyldes, at der under måling af reference-
spektrene befandt sig meget vand i opstillingen. Blandt andet kan man se nogle ret
tydelige nedadvendte hakker ved 1540, 1559 og 1653 cm−1, som er gennemgåen-
de for alle spektrene på figuren. Heldigvis ligger vands kraftige absorptionsbånd
ikke ved helt samme bølgetal som p-NBAs toppe, og de målte tophøjder er derfor
ikke påvirket i nævneværdig grad af vandet. Forstørres toppene op, vil der dog
vise sig spor fra vands mindre svage absorbansbånd i form af skarpe indhak i top-
pene fra p-NBA. Det er derfor forholdsvis nemt at skelne p-NBAs spektrum fra
vands og aflæse de reele tophøjder. Derfor har vi ikke foretaget korrektur for vand
ved spektral addition, som det ses flere steder i litteraturen. Under den manuelle
aflæsning af tophøjderne er der blevet taget højde for vandindholdet.
En gennemsnitsgraf for graferne i måleserien vises sammen med den dobbelte
standardafvigelse på figur 5.4.
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Figur 5.2: Absorption af p-NBA på ucoatet CaF2-vindue midlet over 15 målinger
(a) og den dobbelte standardafvigelse (b)
5.5 8 nm Au
På figur 5.5 kan man se graferne for måleserien med 8 nm guldfilm. Graferne vi-
ser ikke helt samme ensartethed som dem for det rene vindue og 4,5 nm coating.
Adskillige af graferne skiller sig ud fra de øvrige, blandt andet ved at have mere
eller mindre deforme toppe. Desuden ses der forskellige krumninger på grafernes
basislinie. Ser man nøje efter, vil man opdage, at toppene på de øverste fire grafer
er lidt for små i forhold til de nederse fem. De to sæt er blevet taget på to forskel-
lige dage. De øverste grafer er del af en serie, hvoraf over halvdelen af målingerne
er blevet kasseret, fordi detektoren var meget ustabil, især i starten af dagen. På
plottet af denne serie (ikke vist) var det svært at bestemme hvornår detektoren
havde stabiliseret sig. Vi har derfor skønnet os til hvornår vi mente detektoren
så ud til at være stabil. Alligevel vurderer vi, at reproducerbarheden er tilstræk-
kelig. Selvom der er en lille forskel på graferne som hidrører fra lidt forskellige
forsøgsbetingelser i de to serier, ser de ud til at være indbyrdes reproducerbare.
Gennemsnitsgrafen og den dobbelte standardafvigelse ses på figur 5.6
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Figur 5.3: Absorption af p-NBA på 4,5nm-vindue. Graferne er parallelforskudt
med 1 procentpoint.
5.6 16 nm Au
Graferne for målingerne på vinduet med 16 nm coating kan ses på figur 5.7. Gra-
ferne i denne serie er væsentlig mere indbyrdes forskellige i forhold til de øvrige
serier. I de fire øverste grafer er toppene væsentlig højere end i de nederste. Disse
er desuden indbyrdes forskellige.
Målingerne for de fire øverste grafer er taget under andre forsøgsbetingelserne
end de øvrige. De fire øverste grafer på 5.7 er taget med vinduet drejet præcis den
samme vej for både prøvemåling og referencemåling, mens vinduet i de øvrige
målinger har haft tilfældig orientering.
Der er ikke en umiddelbar forklaring på hvorfor der er så stor forskel i tophøj-
den i spektrene for de vinduer er tilfældigt orienteret, og de vinduer hvor oriente-
ringen er ens for alle målinger. Vi har sikret os, at vi lægger p-NBA på midten af
vinduet, og ligeledes rammer beamet også igennem centrum af calciumflouridvin-
duet så præcist som muligt, altså burde der ikke være nogen geometrisk forskel.
Man kunne forestille sig, at metallaget ikke ligger ensartet spredt på vinduet,
men har en eller anden fordeling, eller at beamet ikke havde en uniform eller radi-
elt aftagende lysintensitet, men begge disse situationer burde være årsag til både
58
10001100120013001400150016001700180019002000
−4
−2
0
2
4
6
8
10
12
x 10−3
Bølgetal [1/cm]
Ab
so
rp
tio
n
a 
b 
Figur 5.4: Absorption af p-NBA på 4,5nm-vindue midlet over 11 målinger (a) og
den dobbelte standardafvigelse (b)
tilfælde med forøget og formindsket signal afhængigt af den valgte orientering. Vi
så imidlertid kun, at en fastlagt orientering forøgede signalet.
Vi har derfor valgt at dele målingerne på 16 nm guldfilmen op i to separate
måleserier. Vi kalder dem henholdsvis ’16 nm høj’ og ’16 nm lav’ for målingerne
med høje henholdsvis lave absorbanser.
Gennemsnit og dobbelt standardafvigelse for serierne kan ses på figur 5.8 og
5.9.
5.7 Forstærkning af absorptionstoppe
Tophøjderne blev aflæst manuelt på grafen for, som før beskrevet, at kunne kom-
pensere for vandbånds indvirkning. Forstærkningen af absorbansen for p-NBA på
de coatede vinduer er bestemt ud fra forholdet mellem højderne af toppene for p-
NBA på de coatede og de ucoatede vinduer. I tabel 5.1 er forstærkningsfaktorerne
opført.
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Figur 5.5: Absorption af p-NBA på 8 nm guldfilm. Graferne er parallelforskudt
med 1.5 procentpoint.
Tabel 5.1: Forstærkning af absorptionsevne ved udvalgte toppe
Top/cm−1 1700 1605 1522 1431 1346 1313 1297 1283 Avg.
4,5 nm 1.4 1.6 1.3 1.9 1.9 2.0 2.2 2.4 1.8
8 nm 2.5 2.8 2.6 3.5 3.2 3.3 3.4 3.9 3.1
16 nm lav 2.8 3.8 3.2 4.4 3.9 3.4 3.7 4.1 3.7
16 nm høj 9.1 9.2 9.4 10.5 10.3 11.2 11.7 12.2 10.5
Den usikkerhed, som der er på tophøjderne i absobansspektrene resulterer i en
usikkerhed i beregningen af forstærkningsfaktoren. Vi definerer en funktion w =
topcoatet
topucoatet
. Usikkerheden af forstærkningsfaktoren vil afhænge af hældningen på w
i det punkt, hvor vi ønsker at bestemme usikkerheden for forstærkingsfaktoren.
En lille usikkerhed på en variabel projiceret på en funktion med stor hældning vil
således resultere i en stor usikkerhed og vice versa. For små usikkerheder er det
en god approksimation at regne med den afledede af w afledede. På figur 5.10 er
dette vist for en vilkårlig funktion af en variabel.
Billedet fra figur 5.10 kan uden videre udvides til flere variable. Usikkerheden
er da givet ved
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Figur 5.6: Absorption af p-NBA på 8nm-vindue midlet over 9 målinger (a) og den
dobbelte standardafvigelse (b).
∆w =
√√√√( dw
dx1
∆x1
)2
+
(
dw
dx2
∆x2
)2
(5.1)
Hvor x1 og x2 er de indgående variable, i vores tilfælde tophøjderne på spek-
tret taget med og uden Au-coating. De absolutte usikerheder er vist i tabel 5.2 og
de relative i tabel 5.3.
Tabel 5.2: Absolutte usikkerheder i forstærkning af absorptionsevne
Top/cm−1 1700 1605 1522 1431 1346 1313 1297 1283 Avg.
4,5 nm 0.32 0.40 0.26 0.43 0.42 0.48 0.54 0.67 0.44
8 nm 0.54 0.70 0.50 0.80 0.71 0.81 0.83 1.1 0.75
16 nm lav 0.90 1.3 1.1 1.4 1.2 1.2 1.3 1.5 1.2
16 nm høj 1.9 2.1 1.6 2.4 2.2 2.5 2.7 3.0 2.3
Det ses, at forstærkningsfaktoren generelt vokser støt med tiltagende tykkel-
se af Au-coatingen. Tages der hensyn til usikkerhederne, er der en gennemsnitlig
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Figur 5.7: Absorption af p-NBA på 16nm Au-coating. Graferne er parallelforskudt
med 2 procentpoint.
forstærkning på 1,8 ± 0,4 for 4,5 nm-filmen. For 8 nm ligger gennemsnitsfor-
stærkningen på 3,1 ± 0,7. For 16 nm er der to serier med henholdsvis en stor og
en lille forstærkningsfaktor. Vi går ud fra, at den største forstærkning afspejler
vores forsøg bedst - dette vil blive forklaret i i afsnit 5.9. For denne serie er den
gennemsnitlige forstærkningsfaktor på 10,5 ± 2,3.
Tabel 5.3: Relative usikkerheder i forstærkning af absorptionsevne i procent
Top/cm−1 1700 1605 1522 1431 1346 1313 1297 1283
4,5 nm 23 25 19 23 22 24 25 28
8 nm 22 25 18 23 22 24 25 27
16 nm (lav) 33 34 35 33 31 35 34 36
16 nm (høj) 21 23 17 23 21 22 24 25
Generelt ses det på graferne for de coatede vinduer, at nogle af absorptions-
båndene i spektret er blevet en smule bredere, og specielt omkring trippeltoppene
ved 1300 cm−1 er der næsten overlap mellem absorptionsbåndene. Dette er en
kvantemekanisk effekt beskrevet ved Heisenbergs ubestemthedsrelation om tid
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Figur 5.8: Absorption af p-NBA på 16nm Au-coating (lav) midlet over 8 målinger
(a) og den dobbelte standardafvigelse (b).
og energi. Denne effekt ses gennemgående på spektrene fra de coatede substrater
og er også beskrevet flere steder i litteraturen.
Generelt er usikkerhederne ret store. De relative usikkerheder listet i tabel 5.3
ligger i området fra cirka 20 til cirka 35 %. Selv om dette vidner om en ikke helt
optimal reproducerbarhed, er det dog værd at bemærke, at den målte forstærk-
ningsfaktor ved SEIRA er så stor, at målingerne går helt fri af hinandens usikker-
hedsområder. Vi har valgt at angive usikkerhederne som den dobbelte standardaf-
vigelse, det vil sige at vi har en konfidensgrænse på ca. 95 %. Det gør usikkerhe-
derne ret store, men giver samtidig stor sikkerhed for, at kun meget få målinger
vil falde udenfor de angivne usikkerheder.
5.8 Korrektur af basislinie
I tabel 5.1 ses at der er en generel tendens til at forstærkningsfaktorene for absorp-
tionstoppene øges når toppene ligger ved lavere bølgetal. Hverken i teorien for
elektromagnetisk eller kemisk forstærkning er der nogen indikation på en lineær
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Figur 5.9: Absorption af p-NBA på 16nm Au-coating (høj) midlet over 4 målinger
(a) og den dobbelte standardafvigelse (b).
Figur 5.10: Illustration af usikkerheden ∆x på variablen x og disses projektion i
funktionsværdien y og usikkerheden ∆y gennem dw
dx
.
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sammenhæng mellem forstærkningsfaktorer og bølgetal. Tendensen kan derfor på
samme måde som med usikkerhederne føres tilbage til baseline-korrekturen og
drukner iøvrigt i de ligeledes voksende usikkerheder. En tilsyneladende lidt kraf-
tigere forstærkningsfaktor ved 1431 cm−1 forsvinder også fuldkommen i usikker-
hederne. Vores forstærkningsfaktor ser dermed ud til at være den samme for alle
toppene.
En bemærkelsesværdig observation er, at usikkerhederne ser ud til at vokse for
faldende bølgetal. Dette tilskrives praktiske omstændigheder, idet vi har foretaget
basisliniekorrektur.
Omkring 1750 cm−1 findes et punkt i spektrene, hvor absorptionen ikke øges
ved små variationer i stofmængden. Dette punkt er derfor blevet sat til nul i alle
spektre. Desværre findes der ikke noget tilsvarende punkt med en veldefineret
konstant højde i spektret ved lavere bølgetal, som kunne sættes til nul. Vi har
korrigeret efter et punkt ved 1134 cm−1 som lå nogenlunde det samme sted i alle
spektrene. I praksis foregik korrekturen i det benyttede dataopsamlingsprogram
ved at lægge en ret linie ned oven i det målte spektrum, hvorefter proggrammet
automatisk trak denne tegnede rette linie fra spektret.
Da det således er svært at korrigere basislinien helt præcist, vil der under be-
stemmelsen af liniens hældning være en vis fejl, som viser sig tydeligere, jo læn-
gere toppen ligger fra det punktet ved 1750cm−1.
5.9 Vurdering af målingerne ved 16 nm
Fra 16 nm (lav) til 16 nm (høj) sker der et ganske drastisk spring, som ligger
langt ud over den forstærkningsfaktor, som opstår ved overgangen fra det ucoatede
substrat til alle de andre coatinger.
Vi kan ikke være sikre på, at denne forstærkning udelukkende skyldes oriente-
ring af vinduet, idet gulcoatingen under udførelsen af forsøget blev ridset kraftigt.
For at kunne vurdere dette har vi plottet og sammenlignet grafer for målinger
foretaget på 8-nm-coatingen. Vi fandt, at for vinduer med en fast orientering var
absorptionstoppene en faktor 1,7 til 2,4 større end for tilfældig orientering (ikke
vist). Usikkerhederne (20 - 25 %) taget i betragtning er dette forhold i sammme
størrelsesorden som forholdet mellem toppen i serieen for 16 nm (lav) og 16 nm
(høj).
For at kunne vurdere betydningen af ridsen har vi opstillet følgende modelbe-
tragtning:
På grund af sin store tykkelse har Au-filmen på 16 nm en meget dårlig trans-
missionsevne for lyset sammenlignet med et ucoatet CaF2-substrat. Vi kan derfor
modellere den med et fuldstændigt uigennemsigtigt medium med et lille hul (rid-
sen) i midten med tværsnitsarealet a. På samme måde modelleres p-NBA som en
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absolut sort plet der fylder hele ridsen og også har størrelsen a.
Vi betragter nu en måling på et fuldstændig gennemsigtigt substrat. Den ind-
kommende laserstråle har tværsnitsarealet A og er større end plettens diameter
som beskrevet i kapitel 4. Under målingen af referencen vil der i detektoren blive
bestrålet arealet A. Herefter appliceres p-NBA, og målingen gentages.
Pletten vil nu afskærme arealet a, hvorfor der i detektoren kun bestråles arealet
(A− a). Transmission vil derfor være A−a
A
= 1− a
A
, og absorptionen a
A
.
Dernæst ser vi på en måling på det uigennemsigtige modellerede Au-lag. Da
laget kun tillader lyset at slippe igennem ridsen, er det i referencemålingen kun
arealet a, der bliver bestrålet. Når der så placeres p-NBA i hullet, vil intet lys slippe
igennem til detektoren. Transmissionen vil derfor være 0
a
= 0 og absorptionen 1.
For en ikke-absolut sort plet kan a erstattes med det effektive skyggeareal, der
er proportionalt med a og absorptionskoefficienten.
Det ses af modellen, at den målte absorbans altid vil være mindre, når laser-
strålens tværsnitareal er større end prøven, end hvis strålen kun ramte prøven -
uanset, hvor stor absorptionsstyrken i prøven er. Denne forskel er størst, når skær-
men (guldlaget) er helt uigennemsigtigt, og forsvinder, når den er helt transparent.
Vi kan derfor principielt ikke udelukke, at ridsen har bidraget til den iagttagne
forstærkning.
Imod det taler, at der blev taget en måling inden Au-laget blev ridset, som
på figur 5.7 ikke ser ud til at afvige drastisk fra de efterfølgende tre målinger.
Dog skal der her tages hensyn de store usikkerheder der er ved kun at betragte en
enkel måling. En anden faktor der trækker i denne retning er, at de 2 µL p-NBA-
opløsning sikkert har fordelt sig over det samme areal som ellers, og dermed ikke
kun sidder i ridsen. Ifølge modellen vil der kun blive målt på den stofmængde, der
befinder sig i ridsen, hvilket igen vil trække den målte absorption ned.
Da vi har kunnet se en lignende forstærkning af absorptionsevnen ved at orien-
tere substratet under målingerne på de andre Au-film, vælger vi alt i alt at godtage
16 nm (høj) som den mest rigtige måling ved 16 nm.
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Kapitel 6
Diskussion
Resultaterne af vores eksperiment er opløftende: Vi har med stor sandsynlighed
eftervist en kraftig forstærkning af absorbtionen for p-NBA appliceret på guldco-
atede vinduer. Forstærkningerne går helt fri af usikkerhederne, og selvom usik-
kerhederne på de enkle spektre er store, er reproducerbarheden tilstrækkelig til at
fastslå SEIRA effekten.
6.1 Diskussion af forstærkning
Her vil vi diskutere den iagttagne forstærkningsfaktor af SEIRA-spektrene på
guldfilm i forhold til de almindelige spektre på et rent CaF2-vindue. Vi har ud-
regnet en omtrentlig forstærkning på en faktor 1.4 for 4.5 nm guldfilmen, 2.5 for
8 nm guldfilmen og en faktor 9.1 for 16 nm guldfilmen med de høje toppe. Disse
forstærkninger er udregnet for C=O toppen ved 1700 cm−1, da vi kunne se, at en
gennemsnitlig forstærkning ikke var korrekt beskrivende for spektrene.
I de eksperimenter, der er beskrevet i litteraturen, måles der typisk på et mo-
nolag af molekyler. Det har ikke været muligt for os at detektere så lille en stof-
mængde i vores målinger på det rene calciumflouridvindue, derfor har det været
nødvendigt at måle på en større stofmængde. Det er blevet påvist flere steder i
litteraturen, at der kun er en forstærkning af de få lag, der ligger tættest på metal-
filmen. Det vil sige, at jo flere molekyler, der lægges ovenpå substratet, jo mindre
vil den relative forstærkning være. Vi kan altså ikke forvente at få en forstærkning,
der er lige så stor som den, der er beskrevet i litteraturen, da vi har lagt et antal
molekyler ned, der er 45 gange så stort, som antallet af molekyler i et monolag.
Hvis der er fundet chemisorption sted, og molekylerne som følge deraf er o-
rienteret vinkelret på metallaget, vil absorptionsbåndene udvælges og forstærkes
efter surface selection rule. Hvis vi skal tro Osawas model af metaløerne som små
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ellipsoider, betyder det, at det elektriske felt står vinkelret på metaloverfladen. Det
er derfor fortrinsvis molekylvibrationer med overgangsdipolmomentet pegende i
den retning, som bliver SEIRA forstærket. Det vil sige, at absorptionen vil være
størst i de excitationer, der har overgangsdipoler langs med p-NBAs længdeakse.
Fra litteraturen ved vi, at p-NBA har tendens til at chemisorbe til et metallag
ved at afgive en proton fra COOH gruppen. Dermed chemisorber molekylet opret-
stående med NO2 gruppen fjernest fra overfladen. Herved er det primært båndet
ved cirka 1346 cm−1 for symmetrisk stræk i NO2, der bliver forstærket, mens
båndet ved 1700 cm−1 næsten skulle forsvinde. Der opstår desuden et absorp-
tionsbånd ved 1389 cm−1, som skyldes COO−-stræk. Et forstærket bånd ved 1389
cm−1 er ifølge litteraturen en indikation på, at der er forekommet chemisorption,
og at udvælgelse efter surface selection rule sker.
Det har dog ikke være muligt at se et absorptionsbånd ved 1389 cm−1 i vores
spektre for p-NBA på guldfilm. Samtidig er båndene ved 1346 og 1700 cm−1 stort
set lige forstærkede. Dette kunne tyde på, at p-NBA molekylerne ikke er chemisor-
bede til guldfilmen, men derimod ligesom på det ucoatede vindue ligger tilfældigt
orienteret på overfladen. Det kan også være, at der er så mange kondenserede o-
verlag, som ligger med tilfældig orientering, at forstærkningen fra chemisorbede
molekyler forsvinder i den samlede forstærkning. Men i så fald burde vi se bare
en lille top ved 1389 cm−1.
Chemisorbtion er en sandsynlighedsproces, hvor der går et vist stykke tid, før
der lægger sig tilstrækkeligt mange molekyler på metaloverfladen til at danne et
egentligt chemisorbet lag. Den tid det tager for molekylerne at physisorbe må
være væsentlig kortere. Det vil i vores tilfælde sige, at den dråbe med p-NBA,
der pipetteres ned på det coatede vindue, skal nå at ligge i noget tid på vinduet,
inden den fordamper. En grund til, at p-NBA tilsyneladende ikke har chemisorbet
til overfladen i vores eksperiment, kan muligvis være, at methanolen er fordampet
for hurtigt til, at p-NBA molekylerne kunne nå at danne et ordentligt chemisorbet
lag.
Den forstærkning, vi ser, har snarere karakter af en skalering af hele spektret
for p-NBA end af, at nogle enkelte absorptionsbånd er blevet forstærket. Selvom
vi ikke kan afvise, at noget p-NBA er chemisorbet til guldfilmen, kan vi argumen-
tere for, at forstærkning af absorptionsbåndene i spektrene for de coatede vinduer
ikke kan skyldes surface selection rule og formentlig heller ikke den kemiske for-
stærkning, som vi dog ikke ved så meget om. Imidlertid kan der godt være tale
om en elektromagnetisk forstærkning.
Det er en del sværere at afgøre, om det er en elektromagnetisk forstærkning, vi
ser, eller om det er en anden ukendt effekt. Dette skyldes, at den elektromagnetiske
forstærkning ifølge teorien bør være ens for alle toppe i spektret.
Dette er sådan set også, hvad vi ser. Der er en lille forskel i forstærkningsfak-
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torer mellem de forskellige toppe i spektrene, men disse forskelle ligger inden for
vores beregnede usikkerheder, at vi må betragte forstærkningen af alle toppene
som uniform.
Vi har allerede i afsnit 1.3 forklaret, at forstærkningen må hænge sammen
med metaløerne i coatingen på substratet. Det er blevet vist, at forstærkningen
forsvinder i det øjeblik, metallaget bliver så tykt, at det bliver et kontinuert lag i
stedet for metaløer. Derfor er vi på jagt efter en effekt, som er afhængig af denne
østruktur i metallet.
Den elektromagnetiske forstærkning forudsætter, at metallaget ikke er konti-
nuert, da derved ikke vil dannes dipoler i metaløerne på overfladen. Det er disse
metaløer, som er grunden til den elektromagnetiske forstærkning. Med mindre at
der er flere uopdagede grunde til forstærkning, vil den elektromagnetiske effekt
være den eneste, som kan forklare en forstærkning, som afhænger af metaløer
kontra kontinuert metallag.
Vi har i afsnit 3.1 forklaret, at der måske også findes en kemisk effekt for
molekyler, som er chemisorbede til metaloverfladen. Denne effekt skulle kunne
forklare, hvorfor man ser, at SEIRA er størst lige inden, metaløerne vokser sam-
men til et kontinuert lag. Vi kender ikke meget til denne effekt, men alligevel
mener vi, at det er interessant at stille spørgsmålet, om den kemiske effekt og-
så kan forklare dette for molekyler, som kun er physisorbede til overfladen. Hvis
dette ikke er tilfældet, må man næsten vurdere, at vores forsøg peger på, at den
elektromagnetiske effekt er beskrivende for SEIRA.
Det har ikke været muligt for os at foretage en beregning af, hvordan p-NBA
reflekterer på de rene calciumflouridvinduer og på guldfilmene. Hvis p-NBA giver
anledning til en større refleksion på guldfilmene end på de rene vinduer, kan den
forstærkning, vi ser, muligvis forklares ved en refleksion. Vi ved at brydningsin-
dekset forandres drastisk ved resonansfrekvenserne. Det vil sige, at for den til-
syneladende øgede absorption, vi kan se i spektrene, er det ikke muligt for os at
bestemme, hvad der rent faktisk skyldes en øget absorption, og hvad der skyldes
refleksion. Da vi kun måler den transmitterede stråle, kan vi ikke med sikkerhed
sige, hvor det lys, der ikke er blevet transmitteret, er blevet af.
Der er blevet foretaget eksperimenter, hvor der er blevet observeret SEIRA
effekter ved at måle med ekstern refleksion, se f.eks. Nishikawa et al. [1993]. Der
måles ved denne metode på intensiteten af reflekteret lys, mens fremgangsmåden
ellers svarer til den af os anvendte. Dette tyder på, at i hvert en del den forstærk-
ning, vi observerer, kan tilskrives en øget absorption.
For at kunne undersøge hvor meget lys, der blev reflekteret, og hvor meget,
der blev absorberet, kunne det have været ønskeligt at undersøge SERIA effekten
ved hjælp af refleksions- og transmissionsspektroskopi sideløbende.
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6.2 Diskussion af usikkerheder
I dette afsnit diskuterer vi hvor stor en betydning, de usikkerheder, der er for-
bundet med vores eksperiment, kan have haft for de forstærkninger i absorption,
vi har observeret. Vi har under resultatbehandlingen set bort fra de målinger, vi
vurderede som mislykkede. Det vil sige målinger, hvor vi ikke havde orienteret
calciumflouridvinduet på samme måde i prøvemålingen og referencen, og de må-
linger, hvor der var en anden umiddelbar grund til, at målingen var dårlig. Dette
kan eksempelvis have været, at detektoren ikke havde en konstant temperatur, el-
ler at der var meget vand i spektret. Den reproducerbarhed, vi kan udtale os om,
er altså reproducerbarheden af de målinger, der ikke er blevet kasseret på grund af
problemer i forsøgsbetingelserne.
Vi har derfor ikke så mange spektre, som vi kan basere vores estimat af re-
producerbarhed ud fra. Der er en risiko for, at de spektre, vi har målt, ikke er
repræsentative for forsøget. Vi kan udtale os om, at der er en forstærkning i en
vis størrelsesorden, men vi har ikke nok målinger til at kunne angive et præcist tal
for en forstærkning, som man altid kan regne med at få, hvis man laver et forsøg
under lignende omstændigheder.
Der er en mulighed for, at vi kan se en øget forstærkning på de coatede vinduer,
fordi vi ikke har fået renset alle p-NBA molekylerne af for hver gang, vi har taget
en måling - i litteraturen er det flere steder nævnt, at chemisorbede lag er meget
vanskeligere at rense af end physisorbede. Vi vurderer, at hvis dette er tilfældet,
kan det ikke forklare den forstærkning, vi ser, da der i så fald også vil være noget
p-NBA i de referencemålinger, som løbende blev taget. Dette vil modvirke at
absorbanstoppene bliver højere.
Der er en usikkerhed forbundet med, at det muligvis er en forskellig mængde
stof, der sætter sig fast på plastikbøsningen for hver måling, vi tager, og at noget
af opløsningen kan flyde ud over det område af calciumflouridvinduet, vi måler
på, således at vi ikke måler hele den stofmængde, vi regner med. Som tidligere
nævnt vil dette især være et problem, hvis der sætter sig en større andel p-NBA
molekyler på guldfilmen end på det rene vindue.
Den forstærkning, vi ser, er afhængig af guldfilmenes tykkelse, og den største
forstærkning har vi udregnet til omkring faktor 9.1. Hvis den iagttagne effekt skal
forklares ved, at vi måler på forskellig mængde p-NBA for hver måling, vil det
svare til, at vi kun måler på cirka en niendedel af p-NBA molekylerne på det rene
calciumflouridvindue. Dette vurderer vi som stærkt usandsynligt, blandt andet ud
fra de observationer vi har foretaget ved at se på calciumflouridvinduet med p-
NBA på med det blotte øje. Den plet af p-NBA, vi har fået lagt ned på de ucoatede
og de coatede vinduer, har måske ikke være fuldstændig ensartet i de forskellige
forsøg, men den har i det mindste været nogenlunde lige stor hver gang. Desuden
har vi i nogle af vores måleserier ført protokol med p-NBA plettens udseende for
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hver måling, og vi kunne ikke se, at der skulle være nogen sammenhæng mellem
plettens og spektrenes udseende.
Vi har vist to serier af spektre frå vores målinger på 16 nm guldfilmen. Disse
to serier er væsentlig forskellige i grafernes udseende og i de udregnede forstærk-
ningsfaktorer. Dette har vi i afsnit 5.9 tilskrevet to mulige omstændigheder.
Den første omstændighed er et uheld under pålægningen af p-NBA før en af
målingerne på filmen. Det lykkedes os at lave en alvorlig ridse i guldfilmen i det
område, hvor IR-strålen rammer CaF2-vinduet. Vi har forsøgt at analysere om
dette skulle være årsag til en øget forstærkning, men der er ting, som taler for og
imod. I sidste ende må vi holde os til, at vi nåede at tage en enkel måling, inden
vinduet blev ridset, og at denne viste en tilsvarende forstærkning.
Den anden omstændighed skyldes orienteringen af CaF2-vinduet. Den høje
måleserie for 16 nm guldfilmen samt de to andre måleserier for 4.5 nm og 8 nm
filmene er alle målinger, hvor vi har orienteret reference og prøve ens i prøve-
holderen. Vi kan se, at disse målinger alle er forstærket mere end andre målinger,
hvor reference og prøve har været orienteret tilfældigt i forhold til hinanden. Vi har
udregnet en forstærkningsfaktor mellem orienterede og ikke-orienterede målinger
for 8 nm guldfilmen og fandt, at den lå et sted mellem 1.7 og 2.4. En lignende
faktor må formentlig gælde mellem de to 16 nm måleserier. Dette er måske ik-
ke en fuldstændig forklaring på forskellen mellem de høje og de lave grafer for
målingerne på 16 nm guldfilmen. Men vi mener, at det er den mest afgørende.
Hvorfor denne orientering af calciumflouridvinduet skaber så stor en forskel
i spektrene er en gåde for os. Man kan overveje, om det skyldes en geometrisk
usikkerhed, hvor strålen på trods af vores anstrengelser ikke rammer centrum af
vinduet. Dette er naturligvis en mulighed, men vi er dog ret sikre på, at strålen
rammer så tæt på centrum af vinduet, at hele p-NBA-pletten på 3 mm falder inden
for strålens radius. Samtidig er vi helt sikre på, at vi med vores særligt konstrue-
rede bøsning pipetterer p-NBA opløsningen i centrum af vinduet. En geometrisk
forklaring synes altså ikke sandsynlig.
Alt andet lige lader det til, at forklaringen til dette problem skal findes i et for-
hold mellem IR strålen og guldcoatingen. Vi ved, at coatingen er en ujævn guld-
film med spredte metaløer af forskellig størrelse og form, en rotation af guldfilmen
kan muligvis betyde, at der lyses igennem forskellige områder af guldfilmen. I-
midlertid må vi antage, at fordelingen af metaløer på CaF2-vinduet er forholdsvis
ensartet, hvilket figur 4.4 også viser. Skulle det tænkes, at denne fordeling ikke
var ensartet, burde en rotation af vinduet være lige så tilbøjelig til at producere en
reduktion af forstærkningen som en øget forstærkning, og dette har vi ikke set på
noget tidspunkt.
Sidst men ikke mindst må vi forvente, at intensiteten i IR strålen er uniform
eller i det mindste afhængig af strålens radius. Det ville være usandsynligt, hvis
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intensiteten af strålen ikke var veldefineret for et professionelt apparat til spektro-
skopimålinger. Uanset vil en skæv intensitetsfordeling i strålen også være tilbøje-
lig til at producere både forstærkede og reducerede spektre.
Alt i alt må vi indse, at vi ikke kan forklare denne orienteringseffekt. Den må
i mangel af bedre ord vurderes til at være mystisk, da ingen umiddelbare grunde
burde være årsag til forstærkede spektre for ens orienterede prøver og referencer.
6.3 Diskussion af teori og model
Vi har præsenteret en model af de metalfilm, som bruges til SEIRA forsøg. Mo-
dellen tilskriver vi Osawa, da det især er ham med forskellige kolleger, som har
præsenteret og diskuteret modellen.
Modellen antager, at man kan betragte metaløerne som små ellipsoider, der
ligger på substratet således, at de set fra oven forekommer runde. Dette er natur-
ligvis en forsimpling af det fysiske tilfælde, men man må vurdere, at havde man
en metalfilm bestående af disse øer, så ville det være en udemærket film til at
fremkalde et SEIRA-spektrum. Altså er modellen ikke en urimelig forsimpling af
virkeligheden.
I projektet har vi ikke modelleret de metalfilm, som vi har brugt i eksperimen-
tet. En væsentlig grund til, at vi ikke har gjort dette, er, at vi ikke har værdier for
alle de størrelser, der indgår i modelleringen. Til at estimere størrelsen af metalø-
erne og forholdet mellem akserne a og b, bruger Osawa i sin model blandt andet
den optiske tykkelse og massetykkelsen af metalfilmen. Den optiske tykkelse af
guldfilmen har vi fået målt ved hjælp af SEM, derimod har vi ikke noget mål
for massetykkelsen. Firmaet Polyteknik, som har lavet vores guldcoatinger havde
estimeret massetykkelsen til at være væsentlig forskellig fra det, som blev målt
med SEM, derfor vurderede de, at deres estimat var forkert. Det vil sige, at vi ikke
har haft en værdi for massetykkelsen.
De fleste andre størrelser, der indgår i Osawas model for metallaget, er nogle
størrelser, han har estimeret ved at undersøge de spektre, han har målt. Det har
ikke været muligt for os at estimere tilsvarende størrelser, derfor har vi ikke kunnet
bruge Osawas model til at beskrive vores guldfilm.
Der er dog andre værdier ved modellen, som ikke handler om dens muligheder
for at simulere SEIRA spektre. Osawa pointerer selv, at modellen giver en fornuf-
tig forklaring på, hvorfor man kan se SEIRA spektre, som er udvalgt ved surface
selection rule, også selvom man ikke måler med en refleksionsopstilling.
Når man modellerer metaløerne som små ellipsoider, som får et dipolmoment
af den indsendte IR stråle, vil man få et elektrisk felt, som står vinkelret på me-
tallets overflade, og dermed vil surface selection rule udvælge svingninger, med
overgangsdipolen i denne retning, på samme vis som i IRRAS forsøg.
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Dette ville imidlertid ikke ske, hvis man betragtede E-feltet fra den indsendte
stråle som det felt, der skulle udvælge molekylsvingningerne. I det tilfælde ville
situationen være helt analog til almindelig spektroskopi, hvor kun refleksionsspek-
troskopi skaber udvalgte spektre.
I kapitel 4 har vi opstillet en model for, hvordan lyset bliver absorberet og
transmitteret gennem de forskellige medier, vi måler på. Ud fra denne har vi kon-
kluderet, at vi, ved at bruge ved Lambert-Beers lov, sandsynligvis ikke får en kor-
rekt værdi for, hvor stor absorptionen rent faktisk er. Derfor kunne det have været
oplagt at regne absorbansen ud på en anden måde end ved at bruge Lambert-Beers
lov, selvom det er konvention at gøre det på den måde.
Det signal, som vi får transmitteret igennem vores guldvinduer med p-NBA,
er et blandet signal, som både rummer oplysninger om refleksion og absorption
i både guld og p-NBA. Det er ikke muligt for os at skille disse oplysninger ad,
som vi tidligere har nævnt. Tager vi imidlertid Osawas model i betragtning, og
modellerer guld og p-NBA som et samlet lag, bliver situationen måske en anelse
forsimplet. Vi betragter da kun signalet som bestående af én samlet reflektion på
p-NBA-guld laget og én absorption. Således kunne Osawas model være behjæl-
pelig til at finde både refleksion og absorption i spektret, hvis man blot kendte de
indgående parametre.
Det ville være oplagt at beregne transmissionsspektre ved hjælp af Fresnels
ligninger. For at bruge Fresnels ligning er det nødvendigt at kende permittivitets-
og permeabilitetskonstanterne for de medier, vi måler på, samt den hastighed,
bølgerne udbreder sig med i medierne. Det har ikke været muligt for os at finde
værdier for disse størrelser.
De forstærkningsfaktorer, vi har beregnet, er ikke sammenlignelige med dem,
vi har kunnet finde i litteraturen. For det første ses den forstærkning, vi har fået,
som en skalering af hele spektret for p-NBA, hvilket betyder, at forstærkningen
som før nævnt ikke kan forklares ud fra surface selection rule. I litteraturen har vi
kun set SEIRA spektre for p-NBA, hvor molekylerne havde chemisorbet til over-
fladen, så forstærkningerne delvist måtte forklares ud fra surface selection rule.
For det andet er der i de eksperimenter, der er beskrevet i litteraturen, som regel
kun blevet lagt et antal molekyler ned på substratet, som svarer til et monolag,
mens det antal af molekyler, vi har lagt på substratet, svarer til 45 monolag.
Generelt er der dog også et problem ved at bruge forstærkningsfaktoren som
et mål for molekylers øgede absorptionsevne ved SEIRA. Dette skyldes, at der er
mange faktorer og usikkerheder, som spiller ind i sammenligningen af uafhængige
målinger, så man ikke uden videre kan beregne forstærkningsfaktorer, som vi har
gjort. Den forstærkningsfaktor vi får, er ikke kun et udtryk for en øget absorption,
men givetvis også et udtryk for et øget refleksion. Ikke desto mindre er det sådan,
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forstærkningsfaktoren er defineret.
6.4 Konklusion
Vi har eftervist en tydelig SEIRA effekt for p-NBA på Au-coatede CaF2-vinduer.
Vi observerer en jævn og symmetrisk forstærkning i forhold til p-NBAs spektrum
på det ucoatede CaF2-vindue. Forstærkningen steg i takt med de undersøgte co-
atings tykkelser. Der er ingen synlige tegn på kemisk forstærkning eller surface
selection rule.
Derudover har vi beskrevet en teoretisk model for SEIRA effekten, der indra-
ger en model for metallaget. Det har dog ikke været muligt at anvende modellen
til at forudsige den forventede SEIRA effekt i eksperimentet, idet modellen gør
brug af størrelser som vi ikke har mulighed for at bestemme. Modellen har således
blot det formål at anskueliggøre SEIRA.
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